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(57) Abstract: The invention relates to novel triazolopyrimidines of formula 
(I), in which R\ R 2 , R 3 and X have the meanings as cited in the description, to 
acid addition salts thereof, to a number of methods for producing these novel 
substances and to their use for controlling unwanted microorganisms. The 
invention additionally relates to novel amines and carbamates of the formu- 
las cited in the description and to methods for producing these intermediate 
products. 



(57) Zusammenfassung: Neue Triazolopyrimidine der Formel (I), in wel- 
cher R 1 , R 2 , R 3 und X die in der Beschreibung angegebenen Bedeutungen 
haben sowie Saureadditions-Salze davon, mehrere Verfahren zurHerstellung 
dieser neuen StofTe und deren Verwendung zur Bekampfung von unerwunschten Mikroorgamsmen. Neue Amine und Carbamate 
der in der Beschreibung angegebenen Fbrmeln sowie Verfahren zur Herstellung dieser Zwischenprodukte. 
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Abkurzungen wird auf die ErkJdrungen ("Guidance Notes on 
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Triazolopyrimidinc 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue Triazolopyrimidine, mehrere Verfahren zu 
deren Herstellung und deren Verwendung zur Bekampfung von unerwunschten 
5 Mikroorganismen. 

Es ist bereits bekannt geworden, dass bestimmte Triazolopyrimidine fungizide 
Eigenschaften besitzen (vgl. EP-A 0 550 113, WO 94-20 501, EP-A 0 613 900, 
US-A 5 612 345, EP-A 0 834 513, WO 98-46 607 und WO 98-46 608). Die Wirk- 
10 samkeit dieser Stoffe ist gut, lasst aber bei niedrigen Aufwandmengen in manchen 
Fallen zu wunschen iibrig. 

Es wurden nun neue Triazolopyrimidine der Formel 




in welcher 

Rl fur Hydroxy, Amino, Alkylcarbonylamino, N-Alkyl-N-alkoxycarbonyl- 
20 amino, Alkoxycarbonyl-amino, flir gegebenenfalls substituiertes Alkoxy, 

gegebenenfalls substituiertes Alkenyloxy, gegebenenfalls substituiertes 
Alkinyloxy, gegebenenfalls substituiertes Cycloalkyloxy, gegebenenfalls sub- 
stituiertes Alkylamino, gegebenenfalls substituiertes Dialkylamino, gegebe- 
nenfalls substituiertes Alkenylamino, gegebenenfalls substituiertes Alkinyl- 
25 amino, gegebenenfalls substituiertes Cycloalkylamino, gegebenenfalls substi- 

tuiertes N-Cycloalkyl-N-alkyl-amino, gegebenenfalls substituiertes Alky- 
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lidenamino, gegebenenfalls substituiertes Heterocyclyloxy, oder einen Rest 
der Formel -S-R 4 steht, worin 

R 4 fur gegebenenfalls substituiertes Alkyl, gegebenenfalls substituiertes 
5 Alkenyl, gegebenenfalls substituiertes Alkinyl oder gegebenenfalls 

substituiertes Cycloalkyl steht, 

R 2 fijr Wasserstoff, gegebenenfalls substituiertes Alkyl, gegebenenfalls substitu- 
iertes Alkenyl, gegebenenfalls substituiertes Alkinyl oder gegebenenfalls sub- 
10 stituiertes Cycloalkyl steht, 

r3 fur gegebenenfalls substituiertes Aryl steht und 

X fur Halogen steht, 

, Saure-Additionssalze von denjenigen Verbindungen der Formel (I), in denen 

Rl fur Amino steht, 
20 gefiinden. 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen konnen je nach Substitutionsmuster gegebe- 
nenfalls als Misehungen versehiedener moglicher isomerer Formen, insbesondere 
von Stereoisomer, wie z.B. E- und Z-, threo- und erythro-, sowie optisehen Iso- 
25 meren, gegebenenfalls aber auch von Tautomeren vorliegen. 1st R> an beiden Ato- 
men, die der Bindungsstelle benachbart sind, ungleieh substituiert, konnen die betref- 

fenden Verbindungen in einer besonderen Form der Stereoisomerie, als Atropiso- 

mere, vorliegen. 

30 Weiterhin wurde gefunden, dass sich Triazolopyrimidine der Formel (I) herstellen 
lassen, indem man 



15 



sowie ; 
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a) Dihalogen-triazolopyrimidine der Formel 



v 1 



N N 



in welcher 



und X die oben angegebenen Bedeutungen haben und 
Y * fur Halogen steht, 



mit Aminen der Formel 



f (HI) 
H 



15 in welcher 



Rl und die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

gegebenen falls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalls in 
20 Gegenwart eines Saureakzeptors umsetzt, 



oder 



WO 02/088125 



PCT/EP02/04187 



b) Triazolopyrimidine der Formel 



10 



HN 

av) 



in welcher 

R2, r3 und X die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
mit Sulfensaurehalogeniden der Formel 

Y2-S-R4 (V), 
in welcher 

1 5 r4 die oben angegebenen Bedeutungen hat und 

Y 2 fur Halogen steht, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalls in 
20 Gegenwart eines Saureakzeptors umsetzt, 

und gegebenenfalls an die so erhaltenen Verbindungen der Formel (I), in 
denen 

25 R 1 fur Amino steht, 

eine Saure addiert. 
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SchlieBlich wurde gefunden, dass sich die neuen Triazolopyrimidine der Formel (I) 
bzw. deren Saureadditions-Salze sehr gut zur Bekampfung von unerwtinschten 
Mikroorganismen eignen. Sie zeigen vor allem eine starke fungizide Wirksamkeit 
und lassen sich sowohl im Pflanzenschutz als auch im Materialschutz verwenden. 

Uberraschenderweise besitzen die erfindungsgemaBen Triazolopyrimidine der For- 
mel (I) eine wesentlich bessere mikrobizide Wirksamkeit als die konstitutionell ahn- 
lichsten, vorbekannten Stoffe gleicher Wirkungsrichtung. 

Die erfindungsgemaBen Triazolopyrimidine sind durch die Formel (I) allgemein 
definiert. Bevorzugt sind diejenigen Stoffe der Formel (I), in denen 



Rl fur Hydroxy, Amino, Alkylcarbonylamino mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen in 
15 der Alkylgruppe, N-Alkyl-N-alkoxycarbonyl-amino mit 1 bis 6 Kohlenstoff- 

aromen in der Alkylgruppe und 1 bis 6 Kohlenstoffatomen in der Alk- 
oxygruppe oder fur Alkoxycarbonyl-amino mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen in 
der Alkoxygruppe steht, 

20 oder 

Rl fur gegebenenfalls durch Halogen, Cycloalkyl, Cyano, Phenyl, Phenoxy, 
Heterocyclyl und/oder Heterocyclyloxy substituiertes Alkoxy mit 1 bis 7 
Kohlenstoffatomen steht, 



25 



oder 



j 



Rl fur gegebenenfalls durch Halogen, Cyloalkyl, Cyano, Phenyl und/oder Hete- 
rocyclyl substituiertes Alkenyloxy mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, 



30 
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fur gegebenenfalls durch Halogen, Cyloalkyl, Cyano, Phenyl und/oder Hete- 
rocyclyl substituiertes Alkinyloxy mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, 

fur gegebenenfalls durch Halogen, Cyloalkyl, Cyano, Phenyl und/oder Hete- 
rocyclyl substituiertes Cycloalkyloxy mit 3 bis 7 Kohlenstoffatomen, 

fur gegebenenfalls durch Halogen, Cyloalkyl, Cyano, Hydroxy, Phenyl 
und/oder Heterocyclyl substituiertes Alkylamino mit 1 bis 7 Kohlenstoff- 
atomen steht, 



oder 

R l fur gegebenenfalls durch Halogen, Cyloalkyl, Cyano, Phenyl und/oder Hete- 
rocyclyl substitutes Dialkylamino mit 1 bis 7 Kohlenstoffatomen in jedem 
!5 der Alkylreste, 

fur gegebenenfalls durch Halogen, Cyloalkyl, Cyano, Phenyl und/oder Hete- 
rocyclyl substituiertes Alkenylamino m.t 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, 

20 fur gegebenenfalls durch Halogen, Cyloalkyl, Cyano, Phenyl und/oder Hete- 

rocyclyl substituiertes Alkinylamino mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, 

fur gegebenenfalls durch Halogen, Alkyl, Cyloalkyl Cyano, Phenyl und/oder 
Heterocyclyl substituiertes Cycloalkylamino mit 3 bis 7 Kohlenstoffatomen, 

fur gegebenenfalls durch Halogen, Cyloalkyl, Cyano, Phenyl und/oder Hete- 
rocyclyl substituiertes N-Cycloalky«-N-alkyl-amino mit 3 bis 7 Kohlenstoff- 
atomen im Cycloalkylteil und 1 bis 7 Kohlenstoffatomen in Alkylted, 

30 fur gegebenenfalls durch Halogen, Cyloalkyl, Cyano, Phenyl und/oder Hete- 

rocyclyl substituiertes Alkyl idenamino mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, 
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fur gegebenenfalls substituiertes Heterocyclyloxy mit 5 oder 6 Ringgliedem 
und 1 oder 2 Heteroatomen im Heterocyclus steht 



oder 



fur -SR 4 steht, worin 

R 4 fur gegebenenfalls durch Halogen, Cycloalkyl, Cyano, Phenyl und/oder 
10 Heterocyclyl substituiertes Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, 

fur gegebenenfalls durch Halogen, Cycloalkyl, Cyano, Phenyl und/oder 
Heterocyclyl substituiertes Alkenyl mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, 

15 fur gegebenenfalls durch Halogen, Cycloalkyl, Cyano, Phenyl und/oder 

Heterocyclyl substituiertes Alkinyl mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen oder 

fur gegebenenfalls durch Halogen, Cycloalkyl, Cyano, Phenyl und/oder 
Heterocyclyl substituiertes Cycloalkyl mit 3 bis 7 Kohlenstoffatomen steht, 

20 

wobei die zuvor genannten Heterocyclyl-Reste einfach bis dreifach, gleich- 
artig oder verschieden substituiert sein konnen durch Halogen, Alkyl mit 1 bis 
4 Kohlenstoffatomen, Halogenalkyl mit 1 oder 2 Kohlenstoffatomen und 
1 bis 5 Halogenatomen, Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Alkylthio mit 
25 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Halogenalkoxy mit 1 oder 2 Kohlenstoffatomen 

und 1 bis 5 Halogenatomen, Halogenalkylthio mit 1 oder 2 Kohlenstoff- 
atomen und 1 bis 5 Halogenatomen und/oder Phenyl, 



30 



und wobei die zuvor genannten Phenyl-Reste einfach bis dreifach, gleichartig 
oder verschieden substituiert sein konnen durch Halogen, Cyano, Nitro, 
Amino, Hydroxy, Formyl, Carboxy, Carbamoyl, Thiocarbamoyl; 
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20 



25 



jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkyl, Alkoxy, Alkylthio, Alkyl- 
sulfinyl oder Alkylsulfonyl mit jeweils 1 bis 6 Kohlenstoffatomen; 
jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkenyl oder Alkenyloxy mit jeweils 
2 bis 6 Kohlenstoffatomen; 

jeweils geradkettiges oder verzweigtes Halogenalkyl, Halogenalkoxy, Halo- 
genalkylthio, Halogenalkylsulfmyl oder Halogenalkylsulfonyl mit jeweils 1 
bis 6 Kohlenstoffatomen und 1 bis 13 gleichen oder versehiedenen Halogen- 



\q atomen; 



jeweils geradkettiges oder verzweigtes Halogenalkenyl oder Halogenalkenyl- 
oxy mit jeweils 2 bis 6 Kohlenstoffatomen und 1 bis 13 gleichen oder ver- 
schiedenen Halogenatomen; 

jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkylamino, Dialkylamino, Alkyl- 
carbonyl, Alkylcarbonyloxy, Alkoxycarbonyl, Alkylsulfonyloxy, Hydroxnm- 
noalkyl oder Alkoximinoalkyl mit jeweils 1 bis 6 Kohlenstoffatomen m den 
einzelnen Alkylteilen; 

Cycloalkyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen, 

oder einfach substituiert sein konnen durch zweifach in ortho-Stellung ver- 
knupftes Alkylen mit 3 oder 4 Kohlenstoffatomen oder Dioxyalkylen mU I 
oder 2 Kohlenstoffatomen, wobei diese Reste einfach bis vierfach, gletchart.g 
oder verschieden substituiert sein konnen durch Halogen, Alkyl mit 1 b,s 4 
Kohlenstoffatomen und/oder Halogenalkyl mit I bis 4 Kohlenstoffaromen 
und 1 bis 9 gleichen oder versehiedenen Halogenatomen, 



r2 fur Wasserstoff, 
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fiir gegebenenfalls durch Halogen, Alkoxy mit 1 oder 2 KohlenstofTatomen, 
Alkylthio mit 1 oder 2 Kohlenstoffatomen, Oxo, Hydroximino, alkoximino 
mit 1 oder 2 Kohlenstoffatomen, Cycloalkyl mit 3 bis 7 Kohlenstoffatomen, 
durch Halogen substituiertes Cycloalkyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen 
5 und/oder Heterocyclyl substituiertes Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, 

fur gegebenenfalls durch Halogen und/oder Cycloalkyl mit 3 bis 6 Kohlen- 
stoffatomen substituiertes Alkenyl mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen, 

10 fur gegebenenfalls durch Halogen und/oder Cycloalkyl mit 3 bis 6 Kohlen- 

. stoffatomen substituiertes Alkinyl mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen oder 

fur gegebenenfalls durch Halogen und/oder Cycloalkyl mit 3 bis 6 Kohlen- 
stoffatomen substituiertes Cycloalkyl mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen steht, 

15 

R 3 fur Phenyl steht, das einfach bis funffach, gleichartig oder verschieden sub- 
stituiert sein kann durch 

Halogen, Cyano, Nitro, Amino, Hydroxy, Formyl, Carboxy, Carbamoyl, 
20 Thiocarbamoyl; 

jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkyl, Alkoxy, Alkylthio, Alkyl- 
sulfinyl oder Alkylsulfonyl mit jeweils 1 bis 6 Kohlenstoffatomen; 

25 jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkenyl oder Alkenyloxy mit jeweils 

2 bis 6 Kohlenstoffatomen; 

jeweils geradkettiges oder verzweigtes Halogenalkyl, Halogenalkoxy, Halo- 
genalkylthio, Halogenalkylsulfinyl oder Halogenalkylsulfonyl mit jeweils 1 
30 bis 6 Kohlenstoffatomen und 1 bis 13 gleichen oder verschiedenen Halogen- 

atomen; 
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jeweils geradkettiges oder verzweigtes Halogenalkenyl oder Halogenalkenyl- 
oxy mit jeweils 2 bis 6 KohlenstofTatomen und 1 bis 13 gleichen oder ver- 
schiedenen Halogenatomen; 

jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkylamino, Dialkylamino, Alkylcarb- 
onyl, Alkylcarbonyloxy, Alkoxycarbonyl, Alkylsulfonyloxy, Hydroximino- 
alkyl oder Alkoximinoalkyl mit jeweils 1 bis 6 Kohlenstoffatomen in den ein- 
zelnen Alkylteilen; 

Cycloalkyl mit 3 bis 6 KohlenstofTatomen, 

Oder einfach substituiert sein kann durch zweifach in ortho-Stellung ver- 
knupftes Alkylen mit 3 oder 4 Kohlenstoffatomen oder Dioxyalkylen mit 1 
oder 2 Kohlenstoffatomen, wobei diese Reste einfach bis vierfach, gleichartig 
oder verschieden substituiert sein konnen durch Halogen, Alkyl mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen und/oder Halogenalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen 
und 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, 



20 und 

X fur Fluor, Chlor oder Brom steht. 

Besonders bevorzugt sind Triazolopyrimidine der Formel (I), in denen 

25 

Rl fur Hydroxy, Amino, Alkylcarbonylamino mit 1 bis 4 KohlenstofTatomen m 
der Alkylgruppe N-Alkyl-N-alkoxycarbonyl-amino mit 1 bis 4 Kohlenstoff- 
atomen in der Alkylgruppe und 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in der Alkoxy- 
gruppe oder fur Alkoxycarbonyl-amino mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in der 
30 Alkoxygruppe steht, 
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oder 

R 1 fur Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, n-, i-, s- oder t-Butoxy, Allyloxy, 
Butenyloxy, Propargyloxy, Cyclopropyloxy, Cyclobutyloxy, Cyclopentyloxy, 
Cyclohexyloxy, Hexahydropyranyloxy, Difluormethoxy, Trifluormethoxy, 
Difluorchlormethoxy, Trifluorethoxy oder fur einen Rest der Formel 

0-(CH 2 ) n -R5 

steht, worin 

n fur 1 oder 2 steht und 

R 5 fur gegebenenfalls substituiertes Phenyl, gegebenenfalls substituiertes 
Pyridyl, gegebenenfalls substituiertes Pyridyloxy, gegebenenfalls sub- 
stituiertes Thiazolyl, Tetrahydrofuranyl oder Morpholinyl steht, 

oder 

R 1 fiir Methylamino, Ethylamino, n-Propylamino, Isopropylamino, n-, i-, s- oder 
t-Butylamino, 1-Ethyl-propylamino, 3-Methylbutylamino, 2-Hydroxyethyl- 
amino, 2-Hydroxy-2-methyl-propylamino, 2,2,2-Trifluorethylamino, 2,2,3,3,- 
Tetrafluorpropylamino, 2-Cyano-ethyIamino, 1 -Cyclopropyl-ethylamino, 
Cyclopropyl-methylamino, Cyclopentyl-methylamino, Cyclohexyl-methyl- 
amino, Dimethylamino, Allylamino, 2-Methyl-prop-l-enylamino, Propargyl- 
amino, Cyclopropylamino, Cyclobutylamino, Cyclopentylamino, Cyclohexyl- 
amino, 1 -Methyl-cyclohexy lamino, Methyl idenamino, 1 -Methyl-ethyliden- 
amino, 2,2,2-Trifluor-l-methyl-ethyIiden-amino, Dichlorcyclopropyl-methyl- 
amino oder fiir -S-R 4 steht, 



wonn 
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R4 fiir Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, Difluormethyl, Difluorchlormethyl, 
Dichlorfluormethyl oder Trifluormethyl steht, 

wobei die zuvor genannten Thiazolyl- und Pyridyl-Reste im Falle von Thia- 
zolyl einfach oder zweifaeh und im Falle von Pyridyl einfach bis dreifach, 
jeweils gleichartig oder verschieden substituiert sein konnen durch Fluor, 
Chlor Brom, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, Methoxy, 
Ethoxy, n- oder i-Propoxy, n-, i-, s- oder t-Butoxy, Methylthio, Ethylthio, n- 
oder i-Propylthio, Difluormethoxy, Trifluormethoxy, Difluorchlormethoxy, 
Trifluorethoxy, Difluormethylthio, Difluorchlormethylthio, Dichlorfluor- 
methylthio, Trifluormethylthio und/oder Phenyl, 

und die zuvor genannten Phenyl-Reste einfach bis dreifach, gleichartig oder 
! 5 verschieden substituiert sein konnen durch 

Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro, Amino, Hydroxy, Formyl, Carboxy, Carb- 
amoyl, Thiocarbamoyl, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, 
Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, Methylthio, Ethylthio, n- oder i-Propyl- 
thio, Methylsulfmyl, Ethylsulf.nyl, Methylsulfonyl oder Ethylsulfonyl, Triflu- 
ormethyl, Trifluorethyl, Difluormethoxy, Trifluormethoxy, Difluorchlor- 
methoxy, Trifluorethoxy, Difluormethylthio, Difluorchlormethylthio, Triflu- 
ormethylthio, Trifluormethylsulfinyl, Trifluormethylsulfonyl, Methylamino, 
Ethylamino, n- oder i-Propylamino, Dimethylamino, Diethylamino, Acetyl, 
Propionyl, Acetyloxy, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, Methylsulfonyl- 
oxy, Ethylsulfonyloxy, Hydroximinomethyl, Hydroximinoethyl, Methox- 
iminomethyl, Ethoximinomethyl, Methoximinoethyl, Ethoximinoethyl, 
Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl oder Cyclohexyl, 

30 oder einfach substituiert sein konnen durch zweifaeh in ortho-Stellung ver- 

knupftes Pro P an-l,3-diyl, Methylendioxy oder Ethylendioxy, wobei diese 



20 
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Reste einfach bis vierfach, gleichartig oder verschieden substituiert sein 
konnen durch Fluor, Chlor, Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl und/oder 
Trifluormethyl, 

flir Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, Allyl, 
Propargyl, 2,2,2-Trifluorethyl, l-(l,l,l-Trifluormethyl)ethyl, Cyclopropyl- 
methyl, Cyclobutylmethyl, Cyclopentylmethyl, Cyclohexylmethyl, Cyclopro- 
pyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl, Dichlorcyclopropyl- 
methyl, Tetrahydrofiiryl-methyl, 2-Morpholinoethyl, 

oder fur Methoxymethyl, 2-Methoxy-ethyl, Methylthiomethyl, 2-Methylthio- 
ethyl oder einen Rest der Formel 

— Chfc-C— CHi — CHi-C=N-OH oder — CHr-C=N-OCH 3 
II ' I I 3 

O CH 3 CH 3 

steht, 

fiir Phenyl steht, das einfach bis flinffach, gleichartig oder verschieden sub- 
stituiert sein kann durch 

Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro, Formyl, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, 
n-, i-, s- oder t-Butyl, Allyl, Propargyl, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, 
Methylthio, Ethylthio, n- oder i-Propylthio, Methylsulfinyl, Ethylsulfinyl, 
Methylsulfonyl, Ethylsulfonyl, Allyloxy, Propargyloxy, Trifluormethyl, 
Trifluorethyl, Difluormethoxy, Trifluormethoxy, Difluorchlormethoxy, 
Trifluorethoxy, Difluormethylthio, Difluorchlormethylthio, Trifluormethyl- 
thio, Trifluormethylsulfinyl, Trifluormethylsulfonyl, Trichlorethinyloxy, 
Trifluorethinyloxy, Chlorallyloxy, Iodpropargyloxy, Methylamino, Ethyl- 
amino, n- oder i-Propylamino, Dimethylamino, Diethylamino, Acetyl, Pro- 
pionyl, Acetyloxy, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, Hydroximinomethyl, 
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30 



Hydroximinoethyl, Methoximinomethyl, Ethoxirninomethyl, Methoxirnino- 
ethyl, Ethoximinoethyl, Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl oder Cyclo- 
hexyl, 

oder einfach substituiert sein kann durch zweifach in ortho-Stellung 
verkniipftes Propan-l,3-diyl, Methylendioxy oder Ethylendioxy, wobei diese 
Reste einfach bis vierfach, gleichartig oder verschieden substituiert sein 
konnen durch Fluor, Chlor, Methyl, Ethyl, n-Propyl i-Propyl und/oder 
Trifluormethyl, 



und 

X fur Fluor oder Chlor steht. 
15 Ganz besonders bevorzugt sind diejenigen Verbindungen der Formel (I), in denen 
Rl, R2 und X die zuvor genannten bevorzugten Bedeutungen haben und 

R3 fur 2,4-disubstituiertes, 2,6-disubstituiertes oder 2,4,6-trisubstituiertes Phenyl 
20 steht. 

Die zuvor genannten Reste-Definitionen konnen untereinander in beliebiger Weise 
kombiniert werden. Aufierdem konnen auch einzelne Bedeutungen entfallen. 



Bevorzugte erfindungsgemaBe Verbindungen sind auch Additionsprodukte aus 
Sauren und denjenigen Triazolopyrimidinen der Formel (I), in denen 

Rl fur Amino steht und 

R2, R3 und X diejenigen Bedeutungen haben, die fur diese Reste als bevorzugt 
genannt wurden. 
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Zu den Sauren, die addiert werden konnen, gehoren vorzugsweise Halogenwasser- 
stoffsauren, wie z.B. die Chlorwasserstoffsaure und die Bromwasserstoffsaure, insbe- 
sondere die Chlorwasserstoffsaure, ferner Phosphorsaure, Salpetersaure, mono- und 
5 bifunktionelle Carbonsauren und Hydroxycarbonsauren, wie zB. Essigsaure, Malein- 
saure, Bernsteinsaure, Fumarsaure, Weinsaure, Zitronensaure, Salicylsaure, Sorbin- 
saure und Milchsaure, sowie Sulfonsauren, wie z.B. p-Toluolsulfonsaure, 1,5-Naph- 
thalindisulfonsaure, Saccharin und Thiosaccharin. 

10 Verwendet man 5,7-Dichlor-6-(2,4,6-trifluorphenyl)-[l,2,4]-triazolo[l,5-a]-pyrimidin 
und N,N-Dimethylhydrazin als Ausgangsstoffe, so kann der Verlauf des erfindungs- 
gemaBen Verfahrens (a) durch das folgende Formelschema veranschaulicht werden. 




Verwendet man 5-Chlor-N-[(lS)-2,2,2-trifluor-l-methyl-ethyl]-6-(2,4,6-trifluorphe- 
nyl)-[l,2,4]-triazolo-[l,5-a]pyrimidin-7-amin und Dichlorfluormethan-sulfenylchlo- 
rid als Ausgangsstoffe, so kann der Verlauf des erfindungsgemaDen Verfahrens (b) 
durch das folgende Formelschema veranschaulicht werden. 

20 
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+ CI — S— CCLF 




cr N 



Die bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaGen Verfahrens (a) als Ausgangsstoffe 
benotigten Dihalogen-triazolo-pyrimidine sind durch die Formel (II) allgemein defi- 
5 niert. In dieser Formel haben und X vorzugsweise diejenigen Bedeutungen, die 
bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsgemaikn Stoffe der 
Formel (I) ffir diese Reste als bevorzugt genannt wurden. Y» steht vorzugsweise fur 
Fluor, Chlor oder Brom, besonders bevorzugt fur Fluor oder Chlor. 

10 Die Dihalogen-triazolopyrimidine der Formel (II) sind bekannt oder lassen sich nach 
bekannten Methoden herstellen (vgl. US-A 5 808 066, US-A5 612 345 und WO 
94-20 501). 

Die weiterhin zur Durchfuhrung des erfindungsgemafien Verfahrens (a) als Aus- 
15 gangsstoffe benOtigten Amine sind durch die Formel (III) allgemein defmiert. In 
dieser Formel haben R« und R 2 vorzugsweise diejenigen Bedeutungen, die bereits im 
Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsgemaBen Verbindungen der 
Formel (1) fur R 1 und R 2 als bevorzugt angegeben wurden. 



20 



Die Amine der Formel (III) sind teilweise bekannt. 
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Neu sind Amine der Formel 



7 OCH 3 
HN (Ma) 



20 



in welcher 



R 6 fur Isobutyl, 2-Methoxyethy] oder fur CH r^ — CH 2 steht. 

CH, 



"3 



T 

Ch 

Die Amine der Formel (Ilia) lassen sich herstellen, indem man 

10 c) in einer ersten Stufe N-Methoxy-carbaminsaure-ethylester der Formel 

O 
II 

C— OC 2 H 5 

hn( W> 

OCH3 

mit Halogenverbindungen der Formel 
15 R 6 -X l (VII) 

in welcher 



R 6 die oben angegebenen Bedeutungen hat und 
X 1 fur Brom oder Jod steht, 

in Gegenwart eienr Base und in Gegenwart eines Verdunnungsmittels umsetzt 
und die entstehenden Carbamate der Formel 
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15 



R— N N 



18 



0 ( 

^-OCjHj (VIII) 



OCH, 



in welcher 

R6 die oben angegebenen Bedeutungen hat, 

in einer zweiten Stufe mit Kaliumhydroxid in Gegenwart von Ethanol und 
Wasser umsetzt. 



1 q Neu sind auch Amine der Formel 



anb) 

V CH 3 



in welcher 

R6 die oben angegebenen Bedeutungen hat. 

Die Amine der Formel (Illb) lassen sich herstellen, indem man 



20 d) in einer ersten 
Formel 



Stufe N-Hydroxy-N-methyl-carbaminsaure-ethylester der 



CH5— N 

OH 



/°- 0C ' Hs (.X) 
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mit Halogenverbindungen der Formel 



RS-X* 



(VII) 



in welcher 

R 6 und X 1 die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

in Gegenwart einer Base und in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels umsetzt 
und die entstehenden Carbamate der Formel 



in welcher 

R6 die oben angegebenen Bedeutungen hat, 

in einer zweiten Stufe mit Kaliumhydroxid in Gegenwart von Ethanol und 
Wasser umsetzt. 

Neu sind auch Trifluorisopropylamine der Formel 



O 



,C-OC 2 H 5 



CH— N 




(X) 




(IIIc) 



in welcher 
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R7 fir Methyl, Ethyl oder Propyl steht. 

Die Trifluorisopropylamine der Formel (Illc) lassen sich herstellen, indem 
man 

5 

e) in einer ersten Stufc N-Trifluorisopropyl-carbaminsaure-ethylester der Formel 



CF 3 — CH— NH— C-OC 2 H 5 ^ 
CH 3 



jq m it Halogenverbindungen der Formel 

R7-X1 ™ 
in welcher 

R7 und X 1 die oben angegebenen Bedeutungen haben, 



15 



20 



in Gegenwart einer Base und in Gegenwart eines VerdOnnungsmittels umsetzt 
und die entstehenden Carbamate der Formel 



O 

^C-OC 2 H 5 

cf _ch-V om 

1 N R 7 

CH 3 



25 



in welcher 

R7 die oben angegebenen Bedeutungen hat, 
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in einer zweiten Schicht mit Kaliumhydroxid in Gegenwart von Ethanol und 
Wasser umsetzt. 

5 Neu ist schlieBlich auch das 3-Trifluor-methyl-3-amino-propen der Formel 

CH— CH— CH— NH— C— O— CHr-V N > 

[ \=/ (XIV) 



mit wassriger Salzsaure umsetzt. 

10 

Die bei der Durchfuhrung der erfindungsgemaflen Verfahren (c)-(f) als Ausgangs- 
stoffe benotigten Verbindungen der Formeln (VI), (VII), (EX), (XI), (XII) und (XIV) 
sind bekannt oder lassen sich nach bekannten Methoden herstellen. 

15 Bei der Durchfuhrung der ersten Stufe der erfindungsgemaBen Verfahren (c), (d) und 
(e) kommen jeweils alle fur derartige Umsetzungen iiblichen anorganischen und 
organischen Saureakzeptoren in Frage. 

Vorzugsweise verwendbar sind Erdalkalimetall- oder Alkalimetallhydride, -hy- 
20 droxide, -amide, -alkoholate, -acetate, -carbonate oder -hydrogencarbonate, wie 
beispielsweise Natriumhydrid, Natriumamid, Natrium-methylat, Natrium-ethylat, 
Kalium-tert.-butylat, Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, Natriumacetat, Kaliumace- 
tat, Calciumacetat, Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat, Kaliumhydrogencarbonat und 
Natriumhydrogencarbonat, und ausserdem Ammonium- Verbindungen, wie Ammo- 
25 niumhydroxid, Ammoniumacetat und Ammoniumcarbonat.Als organische Basen 
seien genannt: tertiare Amine, wie Trimethylamin, Triethylamin, Tributylamin, N,N- 
Dimethylanilin, N,N-Dimethyl-benzyIamin, Pyridin, N-Methylpiperidin, N- 
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Methylmorpholin, N.N-Dimethylaminopyridin, Diazabicyclooctan (DABCO), Diaza- 
bicyclononen (DBN) oder Diazabicycloundecen (DBU). 

Als Verdiinnungsmittel kommen bei der Durchfuhrung der ersten Stufe der erfin- 
5 dungsgemaBen Verfahren (c), (d) und (e) jeweils alle iiblichen inerten organischen 
Solventien in Betracht. Vorzugsweise verwendbar sind Ether, wie Diethylether, 
Dioxan, Tetrahydrofuran, 1,2-Dimethoxyethan, 1,2-Diethoxyethan oder Anisol; Ami- 
de, wie N,N-Dimethylformamid, N,N-Dimethylacetamid, N-Methylformanilid oder 
N-Methylpyrrolidon; Sulfone, wie Sulfolan; Alkohole wie Methanol, Ethanol, 
1 0 Isopropanol, tert.Butanol, n-Butanol. 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei der Durchfuhrung der ersten Stufe der 
erfindungsgemaBen Verfahren (c) (d), und (e) jeweils innerhalb eines groBeren 
Bereiches variiert werden. Im Allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen 
15 0°C und 150°C, vorzugsweise zwischen 10°C und 100°C. 

Bei der Durchfuhrung der ersten Stufe der erfindungsgemaBen Verfahren (c), (d) und 
(e) arbeitet man im allgemeinen jeweils unter Atmospharendruck. Es 1st jedoch auch 
moglich, unter erhohtem Druck oder, sofem keine niedrig siedenden Komponenten 
20 an der Umsetzung beteiligt sind, unter vermindertem Druck zu arbeiten. 

Bei der Durchfuhrung der ersten Stufe der erfindungsgemaBen Verfahren (c), (d) und 
(e) setzt man 

25 • auf 1 mol an N-Methoxy-carbaminsaure-ethylester der Formel (VI) im 
Allgemeinen 0,5 bis 1,5 mol, vorzugsweise 1 bis 5 mol an Halogen- 
verbindung der Formel (VII) ein, bzw. 

auf 1 mol an N-Hydroxy-N-methyl-carbaminsaure-ethylester der Formel (IX) 
im Allgemeinen 0,5 bis 15 mol, vorzugsweise 1 bis 5 mol an Halogen- 
30 verbindung der Formel (VII) ein, bzw. 
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• auf 1 mol an N-Trifluorisopropyl-carbaminsaure-ethylester der Formel (XI) 
im Allgemeinen 0,5 bis 15 mol, vorzugsweise 1 bis 5 mol an Halogen- 
verbindung der Formel (XII) ein. 

5 Die Aufarbeitung erfolgt jeweils nach ublichen Methoden, beispielsweise durch 
Extraktion und anschlieBende Trocknung oder durch Fallung mit anschlieBender 
Filtration und Trocknung. Gegebenenfalls noch vorhandene Verunreinigungen 
konnen nach ublichen Methoden entfernt werden. 

10 Die bei der Durchfiihrung der ersten Stufe der erfindungsgemaBen Verfahren (c), (d) 
und (e) als Zwischenprodukte erhaltenen Verbindungen der Formeln (VIII), (X) und 
(XIII) sind neu. 

Auch bei der Durchfiihrung der zweiten Stufe der erfindungsgemaBen Verfahren (c), 
15 (d) und (e) konnen die Reaktionstemperaturen jeweils innerhalb eines groBeren 
Bereiches variiert werden. Im Allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen 
0°C und 100°C, vorzugsweise zwischen 10°C und 80°C 

Auch bei der Durchfuhrung der zweiten Stufe der erfindungsgemaBen Verfahren (c), 
20 (d) und (e) arbeitet man im Allgemeinen jeweils unter Atmospharendruck. Es ist 
jedoch wiederum moglich, jeweils auch unter erhohtem Druck oder, sofern die zu 
isolierenden Produkte keine sehr niedrigen Siedepunkte aufweisen, unter vermin- 
dertem Druck zu arbeiten. 

25 Bei der Durchfuhrung der zweiten Stufe der erfindungsgemaBen Verfahren (c), (d) 
und (e) setzt man auf 1 mol an einer Verbindung der Formel (VIII), (X) der (XIII) 
jeweils bis zu 10 mol an Kaliumhydroxid ein. Die Aufarbeitung erfolgt nach 
ublichen Methoden. Dabei werden die Amine zweckmaBigerweise im Allgemeinen 
durch Hinzufugen von Saure, vorzugsweise wassriger Salzsaure, in Form ihrer Salze 

30 isoliert. 
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M der D^chfbhrung d« V ^ » *— * Reakli °° S - 

^peraturen ebenfaUs in einem graven Bereich variier. werden. Im a«gememe„ 

arteiie. man bei Tenure* »*— >°° C - ' 5 °° C - *" 
Ruckflusstemperatur. 

, m Allgemeinen arbeiie. - W *• D-**™* to «*— W-"" 
Verfabr»s (f) -er AUnospharendnrek. Es is, aber auch moglich, -er eHflhlem 

Druck zu arbeiten. 

Be, der DurchfflhrUBg des erf,„du„gsge miB en Vegans (0 «* — - ' ™>< - 
Carbama, der Formel (XIV) einem Obersoh* vor^gsweiae bis au >0mo, « 
wHssriger Salzsaure «. Die Aofarl*i.»ng arfolg. wiedenrm naoh liblichen Memo- 
den. 

Die bei der Durcbfilbrung des eefmdungsge-en Verfabrens (b) a.s Ausgangsstoffe 
^nglen Triaaolopyrimidine sind durcb die Formal (IV) allgemein daring 
dieser Formal haben R 2 , R> and X aoraogsweise diajenigen Bedeabangan. drebererts 

im ZlBanm «nha»g mi. der Bescnreibung de, erfmdangsgemto Srofte de, Forme. 

(I) fur diese Reste als bevorzugt genannt wurden. 

■a- a*t Pnrmel nV 1 ) handelt es sich urn Stoffe, die sich in 
Bei den Triazolopynmidmen der Formel (IV) nanoeu 

Analogie zu dem erfindungsgemaBen Verfahren (a) herstellen lassen. 

Die weiterhin zur Durehfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (b) als Aus- 
gangsstoffe benStigten Sulfensaurebalogen.de sind dureh die Formel (V) allgemem 
definiert. In dieser Formel hat R 4 vorzugsweise diejenigen Bedeutungen, die berats 
im Zusammenhang mit der Besehreibung der erfindungsgemaBen Verbindungen der 
Formel (I) fur diesen Rest als bevorzugt genannt wurden. 

Y 2 steht vorzugsweise fur Fluor, Chlor oder Brom, besonders bevorzugt fur Chlor. 
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Die Sulfensaurehalogenide der Formel (V) sind bekannt oder lassen sich nach 
bekannten Methoden herstellen. 

Als Verdunnungsmittel kommen bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Ver- 
5 fahrens (a) alle ublichen, inerten organischen Solventien in Betracht. Vorzugsweise 
verwendbar sind aliphatische, alicyclische oder aromatische Kohlenwasserstoffe, wie 
Hexan, Heptan, Cyclohexan oder Toluol; halogenierte Kohlenwasserstoffe, wie 
Chlorbenzol, Dichlorbenzol, Dichlormethan, Chloroform, Tetrachlormethan, Di- 
chlorethan oder Trichlorethan; Ether, wie Diethylether, Diisopropylether, Methyl-t- 
10 butylether, Dioxan, Tetrahydrofuran, 1,2- Dimethoxyethan oder 1,2-Diethoxyethan; 
Amide, wie N,N-Dimethylformamid, N,N-Dimethylacetamid oder N-Methylpyrroli- 
don; Ester wie Essigsauremethylester oder Essigsaureethylester; Sulfoxide, wie 
Dimethylsulfoxid; Sulfone, wie Sulfolan. 

15 Als Saureakzeptoren kommen bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfah- 
rens (a) alle flir derartige Umsetzungen ublichen Saurebindemittel in Frage. Vor- 
zugsweise verwendbar sind tertiare Amine, wie Trimethylamin, Triethylamin, Tribu- 
tylamin, N,N-Dimethylanilin, N,N-Dimethyl-benzylamin, Pyridin, N-Methylpiperi- 
din, N-Methylmorpholin, N,N-Dimethylaminopyridin, Diazabicyclooctan (DABCO), 

20 Diazabicyclononen (DBN) oder Diazabicycloundecen (DBU). 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaBen 
Verfahrens (a) in einem groBeren Bereich variiert werden. Im allgemeinen arbeitet 
man bei Temperaturen zwischen 0°C und 150°C, vorzugsweise bei Temperaturen 
25 zwischen 0°C und 80°C. 

Sowohl bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (a) als auch des 
Verfahrens (b) arbeitet man im allgemeinen unter Atmospharendruck. Es ist aber 
auch moglich, unter erhohtem oder vermindertem Druck, im allgemeinen zwischen 
30 0,1 und 10 bar, zu arbeiten. 
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Bei der Durchfiihrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (a) setzt man auf 1 mol an 
Dihalogen-triazolo-pyrimidin der Formel (II) im allgemeinen 0,5 bis 10 mol, vor- 
zugsweise 0,8 bis 2 mol an Amin der Formel (III) ein. Die Aufarbeitung erfolgt nach 
ublichen Methoden. 

Als Verdunnungsmittel kommen bei der Durchfiihrung des erfindungsgemaBen Ver- 
fahrens (b) alle ublichen, inerten organischen Solventien in Betracht. Vorzugsweise 
verwendbar sind Ether, wie Diethylether, Dioxan, Tetrahydrofuran, 1,2-Dimethoxy- 
ethan, 1 ,2-Diethoxyethan oder Anisol; Amide, wie N,N-Dimethylformamid, N,N- 
Dimethylacetamid, N-Methylformanilid oder N-Methylpyrrolidon; Sulfone, wie 
Sulfolan. 

Als Saureakzeptoren kommen bei der Durchfiihrung des erfindungsgemaBen Verfah- 
rens (b) alle fur derartige Umsetzungen ublichen anorganischen und organischen 
Basen in Frage. Vorzugsweise verwendbar sind Erdalkalimetall- oder Alkalimetall- 
hydride, -hydroxide, -amide, -alkoholate, -acetate, -carbonate oder -hydrogencarbo- 
nate, wie beispielsweise Natriumhydrid, Natriumamid, Natrium-methylat, Natrium- 
ethylat, Kalium-tert.-butylat, Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, Natriumacetat, 
Kaliumacetat, Calciumacetat, Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat, Kaliumhydrogen- 
carbonat und Natriumhydrogencarbonat, und auBerdem Ammonium-Verbindungen, 
wie Ammoniumhydroxid, Ammoniumacetat und Ammoniumcarbonat. 



Auch bei der Durchfiihrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (b) konnen die 
Reaktionstemperaturen innerhalb eines groBeren Bereiches variiert werden. Im all- 
25 gemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen -40°C und + 120°C, vorzugsweise 
zwischen -20°C und +50°C. 

Bei der Durchfiihrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (b) setzt man auf 1 mol an 
Triazolopyrimidin der Formel (IV) im allgemeinen 1 bis 15 mol, vorzugsweise 1 bis 
30 8 mol an Sulfensaurehalogenid der Formel (V) ein. Die Aufarbeitung erfolgt nach 
iiblichen Methoden. 
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Zur Herstellung von Saureadditions-Salzen von Triazolopyrimidinen der Formel (I) 
kommen vorzugsweise diejenigen Sauren in Frage, die bereits im Zusammenhang 
mit der Beschreibung der erfindungsgemaBen Saureadditions-Salze als bevorzugte 
5 Sauren genannt wurden. 

Die Saureadditions-Salze der Verbindungen der Formel (I) konnen in einfacher 
Weise nach ublichen Salzbildungsmethoden, z.B. durch Ldsen einer Verbindung der 
Formel (I) in einem geeigneten inerten Losungsmittel und Hinzufugen der Saure, 
10 z.B. Chlorwasserstoffsaure, erhalten werden und in bekannter Weise, z.B. durch 
Abfiltrieren, isoliert und gegebenenfalls durch Waschen mit einem inerten 
organischen Losungsmittel gereinigt werden. 

Die erfindungsgemaBen Stoffe weisen eine starke mikrobizide Wirkung auf und 
15 konnen zur Bekampfung von unerwiinschten Mikroorganismen, wie Fungi und Bak- 
terien, im Pflanzenschutz und im Materialschutz eingesetzt werden. 

Fungizide lassen sich Pflanzenschutz zur Bekampfung von Plasmodiophoromycetes, 
Oomycetes, Chytridiomycetes, Zygomycetes, Ascomycetes, Basidiomycetes und 
20 Deuteromycetes einsetzen. 

Bakterizide lassen sich im Pflanzenschutz zur Bekampfung von Pseudomonadaceae, 
Rhizobiaceae, Enterobacteriaceae, Corynebacteriaceae und Streptomycetaceae ein- 
setzen. 

25 

Beispielhaft aber nicht begrenzend seien einige Erreger von pilzlichen und 
bakteriellen Erkrankungen, die unter die oben aufgezahlten OberbegrifFe fallen, 
genannt: 



30 Xanthomonas-Arten, wie beispielsweise Xanthomonas campestris pv. oryzae; 



PCT/EP02/04187 

WO 02/088125 

-28- 

Pseudomonas-^^ 

Erwinia-Arten, wie beispielsweise Erwinia amylovora; 
5 Pythium-Arten, wie beispielsweise Pythium ultimum; 

Phytophthora-Arten, wie beispielsweise Phytophthora infestans; 

irtpn wie beispielsweise Pseudoperonospora humuli oder 
Pseudoperonospora-Arten, wie oeispieis. 

10 pseudoperonospora cubensis; 

Plasmopara-Arten, wie beispielsweise Plasmopara viticola; 
Bremia-Arten, wie beispielsweise Bremia lactucae; 



15 



20 



25 



30 



Peronospora-Arten.wieb.spielsweisePeronosporapisioderP.b^ 
Erysiphe-Arten, wie beispielsweise Erysiphe graminis; 
Sphaerotheca-Arten, wie beispielsweise Sphaerotheca fuliginea; 
Podosphaera-Arten, wie beisp.e.sweise Podosphaera leueotricha; 
Venturia-Arten, wie beispielsweise Venturia inaequalis; 

Py.enophora-Arten, wie beispielsweise Pyrenophora teres oder P. graminea 
(Konidienform: Drechslera, Syn: Helminthosponum); 

Cochl.obolus-Arten, wie beispielsweise Cochhobolus sativus (Konidienform: 
Drechslera, Syn: Helminthosponum); 
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Uromyces-Arten, wie beispielsweise Uromyces appendiculatus; 
Puccinia-Arten, wie beispielsweise Puccinia recondita; 
5 Sclerotinia-Arten, wie beispielsweise Sclerotinia sclerotiorum; 
Tilletia-Arten, wie beispielsweise Tilletia caries; 
Ustilago-Arten, wie beispielsweise Ustilago nuda oder Ustilago avenae; 

10 

Pellicularia-Arten, wie beispielsweise Pellicularia sasakii; 
Pyricularia-Arten, wie beispielsweise Pyricularia oryzae; 
1 5 Fusarium-Arten, wie beispielsweise Fusarium culmorum; 
Botrytis-Arten, wie beispielsweise Botrytis cinerea; 
Septoria-Arten, wie beispielsweise Septoria nodorum; 

20 

Leptosphaeria-Arten, wie beispielsweise Leptosphaeria nodorum; 

Cercospora-Arten, wie beispielsweise Cercospora canescens; 

25 Altemaria-Arten, wie beispielsweise Altemaria brassicae; 

Pseudocercosporella-Arten, wie beispielsweise Pseudocercosporella herpotrichoides. 

Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe weisen auch eine sehr gute starkende Wirkung in 
30 Pflanzen auf. Sie eignen sich daher zur Mobilisierung pflanzeneigener Abwehrkrafte 
gegen Befall durch unerwiinschte Mikroorganismen. 
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Unter pflanzenstarkenden (resistenzinduzierenden) Stoffen sind im vorliegenden 
Zusammenhang solche Substanzen zu verstehen, die in der Lage sind, das Abwehr- 
system von Pflanzen so zu stimulieren, dass die behandelten Pflanzen bei nach- 
5 folgender Inokolation mit unerwiinschten Mikroorgansimen weitgehende Resistenz 
gegen diese Mirkroorganismen entfalten. 

Unter unerwiinschten Mikroorganismen sind im vorliegenden Fall phytopathogene 
Pilze, Bakterien und Viren zu verstehen. Die erfindungsgemaBen Stoffe konnen also 
eingesetzt werden, urn Pflanzen innerhalb eines gewissen Zeitraumes nach der 
Behandlung gegen den Befall durch die genannten Schaderreger zu schiltzen. Der 
Zeitraum, innerhalb dessen Schutz herbeigefuhrt wird, erstreckt sich im allgemeinen 
von 1 bis 10 Tage, vorzugsweise 1 bis 7 Tage nach der Behandlung der Pflanzen mit 
den Wirkstoffen. 

Die gute Pflanzenvertraglichkeit der Wirkstoffe in den zur Bekampfung von 
Pflanzenkrankheiten notwendigen Konzentrationen erlaubt eine Behandlung von 
oberirdischen Pflanzenteilen, von Pflanz- und Saatgut, und des Bodens. 

20 Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe eignen sich auch zur Steigerung des 
Ernteertrages. Sie sind auBerdem mindertoxisch und weisen eine gute Pflanzen- 
vertraglichkeit auf. 

Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe konnen in bestimmten Konzentrationen und Auf- 
25 wandmengen auch als Herbizide, zur Beeinflussung des Pflanzenwachstums, sowie 
zur Bekampfung von tierischen Schadlingen verwendet werden. Sie lassen sich auch 
als Zwischen- und Vorprodukte fur die Synthese weiterer Wirkstoffe einsetzen. 

Mit den erfindungsgemaBen Wirkstoffen konnen Pflanzen und Pflanzenteile behan- 
30 delt werden. Unter Pflanzen werden hierbei alle Pflanzen und Pflanzenpopulationen 
verstanden, wie erwunschte und unerwunschte Wildpflanzen oder Kulturpflanzen 
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(einschlieBlich naturlich vorkommender Kulturpflanzen). Kulturpflanzen konnen 
Pflanzen sein, die durch konventionelle Zuchtungs- und Optimierungsmethoden oder 
durch biotechnologische und gentechnologische Methoden oder Kombinationen 
dieser Methoden erhalten werden konnen, einschlieBlich der transgenen Pflanzen und 
5 einschlieBlich der durch Sortenschutzrechte schiitzbaren oder nicht schiitzbaren 
Pflanzensorten. Unter Pflanzenteilen sollen alle oberirdischen und unterirdischen 
Teile und Organe der Pflanzen, wie Spross, Blatt, Blute und Wurzel verstanden wer- 
den, wobei beispielhaft Blatter, Nadeln, Stengel, Stamme, Bluten, Fruchtkdrper, 
Friichte und Samen sowie Wurzeln, Knollen und Rhizome aufgefiihrt werden. Zu den 
10 Pflanzenteilen gehort auch Erntegut sowie vegetatives und generatives Vermeh- 
rungsmaterial, beispielsweise Stecklinge, Knollen, Rhizome, Ableger und Samen. 

Die Behandlung der Pflanzen und Pflanzenteile mit den erfindungsgemaBen Wirk- 
stoffen erfolgt direkt oder durch Einwirkung auf deren Umgebung, Lebensraum oder 
15 Lagerraum nach den tiblichen Behandlungsmethoden, z.B. durch Tauchen, Spriihen, 
Verdampfen, Vernebeln, Streuen, Aufstreichen und bei Vermehrungsmaterial, insbe- 
sondere bei Samen, weiterhin durch ein- oder mehrschichtiges Umhiillen. 

Im Materialschutz lassen sich die erfindungsgemaBen Stoffe zum Schutz von techni- 
20 schen Materialien gegen Befall und Zerstorung durch unerwunschte Mikro- 
organismen einsetzen. 

Unter technischen Materialien sind im vorliegenden Zusammenhang nichtlebende 
Materialien zu verstehen, die fur die Verwendung in der Technik zubereitet worden 

25 sind. Beispielsweise konnen technische Materialien, die durch erfindungsgemaBe 
Wirkstoffe vor mikrobieller Veranderung oder Zerstorung geschutzt werden sollen, 
Klebstoffe, Leime, Papier und Karton, Textilien, Leder, Holz, Anstrichmittel und 
Kunststoffartikel, Kiihlschmierstoffe und andere Materialien sein, die von Mikro- 
organismen befallen oder zersetzt werden konnen. Im Rahmen der zu schutzenden 

30 Materialien seien auch Teile von Produktionsanlagen, beispielsweise Kuhlwasser- 
kreislaufe, genannt, die durch Vermehrung von Mikroorganismen beeintrachtigt 
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werden k6nnen. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung seien als techrusche 
Materialien vorzugsweise Klebstoffe, Leime, Papiere und Kartone, Leder, Holz, 
Anstrichmittel, Kuhlschmiermittel und WanneubertragungsflUssigkeiten genannt, 
besonders bevorzugt Holz. 

Als Mikroorganismen, die einen Abbau oder eine Veranderung der technisehen 
Materialien bewirken konnen, seien beispielsweise Bakterien, Pilze, Hefen, Algen 
und Scbleimorganismen genannt. Vorzugsweise wirken die erfmdungsgemaBen 
Wirkstoffe gegen Pilze, insbesondere Schimmelpilze, holzverfarbende und holz- 
zerstorende Pilze (Basidiomyceten) sowie gegen Schleimorganismen und Algen. 



Es seien beispielsweise Mikroorganismen der folgenden Gattungen genannt: 
Altemaria, wie Altemaria tenuis, 
Aspergillus, wie Aspergillus niger, 
Chaetomium, wie Chaetomium globosum, 
20 Coniophora, wie Coniophora puetana, 
Lentinus, wie Lentinus tigrinus, 
Penicillium, wie Penicillium glaucum, 
Polyporus, wie Polyporus versicolor, 
Aureobasidium, wie Aureobasidium pullulans, 
30 Sclerophoma, wie Sclerophoma pityophila, 



25 
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Trichoderrna, wie Trichoderma viride, 
Escherichia, wie Escherichia coli, 
5 Pseudomonas, wie Pseudomonas aeruginosa, 
Staphylococcus, wie Staphylococcus aureus. 

Die Wirkstoffe konnen in Abhangigkeit von ihren jeweiligen physikalischen 
10 und/oder chemischen Eigenschaften in die ublichen Formulierungen uberfuhrt 
werden, wie Losungen, Emulsionen, Suspensionen, Pulver, Schaume, Pasten, 
Granulate, Aerosole, Feinstverkapselungen in polymeren Stoffen und in Hullmassen 
fur Saatgut, sowie ULV-Kalt- und Wamuiebel-Formulierungen. 

15 Diese Formulierungen werden in bekannter Weise hergestellt, z.B. durch Vennischen 
der Wirkstoffe mit Streckmitteln, also flussigen Losungsmitteln, unter Dmck stehen- 
den verfliissigten Gasen und/oder festen Tragerstoffen, gegebenenfalls unter Verwen- 
dung von oberflachenaktiven Mitteln, also Emulgiermitteln und/oder Dispergier- 
mitteln und/oder schaumerzeugenden Mitteln. Im Falle der Benutzung von Wasser 

20 als Streckmittel konnen z.B. auch organische Losungsmittel als Hilfsldsungsmittel 
verwendet werden. Als flussige Losungsmittel kommen im wesentlichen in Frage: 
Aromaten, wie Xylol, Toluol oder Alkylnaphthaline, chlorierte Aromaten oder 
chlorierte aliphatische KohlenwasserstofFe, wie Chlorbenzole, Chlorethylene oder 
Methylenchlorid, aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie Cyclohexan oder Paraffine, 

25 z.B. Erddlfiraktionen, Alkohole, wie Butanol oder Glycol sowie deren Ether und 
Ester, Ketone, wie Aceton, Methylethylketon, Methylisobutylketon oder Cyclohexa- 
non, stark polare Losungsmittel, wie Dimethylformamid und Dimethylsulfoxid, 
sowie Wasser. Mit verfliissigten gasformigen Streckmitteln oder Tragerstoffen sind 
solche Fiussigkeiten gemeint, welche bei nonnaler Temperatur und unter Normal- 

30 druck gasformig sind, z.B. Aerosol-Treibgase, wie Halogenkohlenwasserstoffe sowie 
Butan, Propan, Stickstoff und Kohlendioxid. Als feste Tragerstoffe kommen in 
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Frage: z.B. natiirliche Gesteinsmehle, wie Kaoline, Tonerden, Talkum, Kreide, 
Quarz, Attapulgit, Montmorillonit oder Diatomeenerde und synthetische Gesteins- 
mehle, wie hochdisperse Kieselsaure, Aluminiumoxid und Silikate. Als feste 
Tragerstoffe fur Granulate kommen in Frage: z.B. gebrochene und fraktionierte 

5 natiirliche Gesteine wie Calcit, Marmor, Bims, Sepiolith, Dolomit sowie synthetische 
Granulate aus anorganischen und organischen Mehlen sowie Granulate aus orga- 
nischem Material wie Sagemehl, Kokosnussschalen, Maiskolben und Tabakstengel. 
Als Emulgier und/oder schaumerzeugende Mittel kommen in Frage: z.B. nichtiono- 
gene und anionische Emulgatoren, wie Polyoxyethylen-Fettsaureester, Polyoxy- 

10 ethylen-Fettalkoholether, z.B. Alkylarylpolyglycolether, Alkylsulfonate, Alkylsulfa- 
te, Arylsulfonate sowie EiweiChydrolysate. Als Dispergiermittel kommen in Frage: 
z.B. Lignin-Sulfitablaugen und Methylcellulose. 

Es konnen in den Formulierungen Haftmittel wie Carboxymethylcellulose, natiirliche 
15 und synthetische pulverige, komige oder latexformige Polymere verwendet werden, 
wie Gummiarabicum, Polyvinylalkohol, Polyvinylacetat, sowie natiirliche Phospholi- 
pide, wie Kephaline und Lecithine, und synthetische Phospholipide. Weitere 
Additive konnen mineralische und vegetabile Ole sein. 

20 Es konnen Farbstoffe wie anorganische Pigmente, z.B. Eisenoxid, Titanoxid, Ferro- 
cyanblau und organische Farbstoffe, wie Alizarin-, Azo- und Metallphthalocyanin- 
farbstoffe und Spurennahrstoffe, wie Salze von Eisen, Mangan, Bor, Kupfer, Kobalt, 
Molybdan und Zink verwendet werden. 

25 Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwischen 0,1 und 95 Gewichtsprozent 
Wirkstoff, vorzugsweise zwischen 0,5 und 90 %. 

Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe konnen als solche oder in ihren Formulierungen 
auch in Mischung mit bekannten Fungiziden, Bakteriziden, Akariziden, Nematiziden 
30 Oder Insektiziden verwendet werden, urn so z.B. das Wirkungsspektrum zu 
verbreitern oder Resistenzentwicklungen vorzubeugen. In vielen Fallen erhalt man 
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dabei synergistische Effekte, d.h. die Wirksamkeit der Mischung ist groBer als die 
Wirksamkeit der Einzelkomponenten. 

Als Mischpartner kommen zum Beispiel folgende Verbindungen in Frage: 

5 

Fungizide: 

Aldimorph, Ampropylfos, Ampropylfos-Kalium, Andoprim, Anilazin, Azaconazol, 
Azoxystrobin, 

10 

Benalaxyl, Benodanil, Benomyl, Benzamacril, Benzamacryl-isobutyl, Bialaphos, 
Binapacryl, Biphenyl, Bitertanol, Blasticidin-S, Bromuconazol, Bupirimat, 
Buthiobat, 

15 Calciumpolysulfid, Capsimycin, Captafol, Captan, Carbendazim, Carboxin, Carvon, 
Chinomethionat (Quinomethionat), Chlobenthiazon, Chlorfenazol, Chloroneb, 
Chloropicrin, Chlorothalonil, Chlozolinat, Clozylacon, Cufraneb, Cymoxanil, 
Cyproconazol, Cyprodinil, Cyprofuram, Carpropamid, 

20 Debacarb, Dichlorophen, Diclobutrazol, Diclofluanid, Diclomezin, Dicloran, 
Diethofencarb, Difenoconazol, Dimethirimol, Dimethomorph, Diniconazol, 
Diniconazol-M, Dinocap, Diphenylamin, Dipyrithione, Ditalimfos, Dithianon, 
Dodemorph, Dodine, Drazoxolon, 

25 Ediphenphos, Epoxiconazol, Etaconazol, Ethirimol, Etridiazol, 

Famoxadon, Fenapanil, Fenarimol, Fenbuconazol, Fenfuram, Fenitropan, 
Fenpiclonil, Fenpropidin, Fenpropimorph, Fentinacetat, Fentinhydroxyd, Ferbam, 
Ferimzon, Fluazinam, Flumetover, Fluoromid, Fluquinconazol, Flurprimidol, 
30 Flusilazol, Flusulfamid, Flutolanil, Flutriafol, Folpet, Fosetyl-Alminium, Fosetyl- 
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Natrium, Fthalid, Fuberidazol, Furalaxyl, Furametpyr, Furcarbonil, Furconazol, 
Furconazol-cis, Furmecyclox, Fenhexamid, 

Guazatin, 

5 

Hexachlorobenzol, Hexaconazol, Hymexazol, 

Imazalil, Imibenconazol, Iminoctadin, Iminoctadinealbesilat, Iminoctadinetriacetat, 
Iodocarb, Ipconazol, Iprobenfos (IBP), Iprodione, Irumamycin, Isoprothiolan, 
10 Isovaledione, Iprovalicarb, 

Kasugamycin, Kresoxim-methyl, Kupfer-Zubereitungen, wie: Kupferhydroxid, 
Kupfernaphthenat, Kupferoxychlorid, Kupfersulfat, Kupferoxid, Oxin-Kupfer und 
Bordeaux-Mischung, 

15 

Mancopper, Mancozeb, Maneb, Meferimzone, Mepanipyrim, Mepronil, Metalaxyl, 
Metconazol, Methasulfocarb, Methfuroxam, Metiram, Metomeclam, Metsulfovax, 
Mildiomycin, Myclobutanil, Myclozolin, 

20 Nickel-dimethyldithiocarbamat, Nitrothal-isopropyl, Nuarimol, 

Ofiirace, Oxadixyl, Oxamocarb, Oxolinicacid, Oxycarboxim, Oxyfenthiin, 

Paclobutrazol, Pefurazoat, Penconazol, Pencycuron, Phosdiphen, Picoxystrobin, 
25 Pimaricin, Piperalin, Polyoxin, Polyoxorim, Probenazol, Prochloraz, Procymidon, 
Propamocarb, Propanosine-Natrium, Propiconazol, Propineb, Pyraclostrobin, 
Pyrazophos, Pyrifenox, Pyrimethanil, Pyroquilon, Pyroxyfur, 

Quinconazol, Quintozen (PCNB), Quinoxyfen, 

30 

Schwefel und Schwefel-Zubereitungen, Spiroxamine, 
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Tebuconazol, Tecloftalam, Tecnazen, Tetcyclacis, Tetraconazol, Thiabendazole 
Thicyofen, Thifluzamide, Thiophanate-methyl, Thiram, Tioxymid, Tolclofos-methyl, 
Tolylfluanid, Triadimefon, Triadimenol, Triazbutil, Triazoxtd, Trichlamid, 
5 Tricyclazol, Tridemorph, Trifloxystrobin, Triflumizol, Triforin, Triticonazol, 

Uniconazol, 

Validamycin A, Vinclozolin, Viniconazol, 

10 

Zarilamid, Zineb, Ziram sowie 
Dagger G, 
15 OK-8705, 
OK-8801, 

a-( 1 , 1 -Dimethy lethyl)-B-(2-phenoxyethy 1)- 1 H- 1 ,2,4-tri azol- 1 -ethanol, 
20 a-(2,4-Dichloiphenyl)-B-fluor-b-propyI- 1 H- 1 ,2,4-triazol- 1 -ethanol, 

a-(2,4-Dichlorphenyl)-B-methoxy-a-methyl-lH- 1 ,2,4-tri azol- 1 -ethanol, 

a-(5-Methyl-l,3-dioxan-5-yl)-B-[[4<trifluonnethyl)-phenyl]-methylen]-lH-l,2,4- 

triazol-l-ethanol, 

(5RS,6RS)-6-Hydroxy-2,2,7,7-tetramethy]-5-(lH-l,2,4-triazol-l-yl)-3-octanon, 
25 (E)-a-(Methdxyimino)-N-methyl-2-phenoxy-phenylacetamid, 

1 -(2,4-Dichlorphenyl)-2-( 1 H- 1 ,2,4-triazol- 1 -yl)-ethanon-0-(phenylmethyl)-oxim, 

1 -(2-Methyl- 1 -naphthalenyl)- 1 H-pyrrol-2,5-dion, 

l-(3,5-Dichlorphenyl)-3-(2-propenyl)-2,5-pyrrolidindion, 

l-[(Diiodmethyl)-sulfonyl]-4-methyl-benzol, 
30 l-[[2-(2,4-Dichlorphenyl)-l,3-dioxolan-2-yl]-methyl]-lH-imidazol, 

l-[[2-(4-Chlorphenyl)-3-phenyloxiranyl]-methyl]-lH-l,2,4-triazol, 
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ll[l-[2-[(2,4-Dichlorphenyl)-methoxy]-phenyl]-ethenyl]-lH-imidazol, 

1- Methyl-5-nonyl-2-(phenylmethyl)-3-pyrrolidinol, 
2' ) 6'-Dibrom-2-methyl-4'-trifluormethoxy-4 , -trifluor-methyl-l,3-thiazol-5- 

carboxanilid, 

2,6-Dichlor-5-(methylthio)-4-pyrimidinyl-thiocyanat, 

2 > 6-Dichlor-N-(4-trifluormethylbenzyl)-benzamid, 

2,6-Dich!or-N-[[4-(trifluormethyl)-phenyl]-methyl]-benzamid, 

2- (2,3,3-Triiod-2-propenyl)-2H-tetrazol, 
2-[(l-Methylethyl)-sulfonyl]-5-(trichlormethyl)-l,3,4-thiadiazol, 

) 2 -[[6-Deoxy-4-0-(4-0-methyl-6-D-glycopyranosyl)-a-D-glucopyranosyl]-amino]-4- 

methoxy-lH-pyrrolo[2,3-d]pyrimidin-5-carbonitril, 
2-Aminobutan, 

2-Brom-2-(brommethyl)-pentandinitril, 

2-Chlor-N-(2,3-dihydro-l,l,3-trimethyl-lH-inden-4-yl)-3-pyridincarboxamid > 
5 2-Chlor-N-(2,6-dimethylphenyl)-N-(isothiocyanatomethyl)-acetamid, 

2- Phenylphenol(OPP), 

3.4- Dichlor-l-[4-(difluormethoxy)-phenyl]-lH-pyrrol-2,5-dion, 

3.5- Dichlor-N-[cyan[(l-methyl-2-propynyl)-oxy]-methyl]-benzamid, 

3- (l,l-Dimethylpropyl-l-oxo-lH-inden-2-carbonitril, 

JO 3.[2-(4-Chlorphenyl)-5-ethoxy-3-isoxazolidinyl]-pyridin, 

4- Chlor-2-cyan-N,N-dimethyl-5-(4-methylphenyl)-lH-imidazol-l-sulfonamid ) 

4-Methyl-tetrazolo[l,5-a]quinazolin-5(4H)-on, 
8-Hydroxychinolinsulfat, 

9H-Xanthen-9-carbonsaure-2-[(phenylamino)-carbonyl]-hydrazid, 
25 b is-(l-Methylethyl)-3-inethyl-4-[(3-methylbenzoyl)-oxy]-2 ) 5-thiophendicarboxylat, 

cis-l-(4-Chlorphenyl)-2-(lH-l ) 2,4-triazol-l-yl)-cycloheptanol, 
cis-4-[3-[4-(l,l-Dimethylpropyl)-phenyl-2-methylpropyl]-2,6-dimethyl-morpholin- 

hydrochlorid, 

Ethyl-[(4-chlorpheny1)-azo]-cyanoacetat, 
30 Kaliumhydrogencarbonat, 

Methantetrathiol-Natriumsalz, 
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Methyl-l-(2,3-dihydro-2,2-dimethyl-lH-ind^ 

Methyl-N-(2,6-dimethylphenyl)-N-(5-isoxazolylcarbonyl)-DL-alaninat, 
Methyl-N-(chloracetyl)-N-(2,6-dimethylphenyl)-DL-alaninat, 
N-(2,6-Dimethylphenyl)-2-methoxy-N-(tetrahydro-2-oxo-3-furanyl)-acetamid, 
5 N-(2,6-Dimethylphenyl)-2-methoxy-N-(tetrahydro-2-oxo-3-thienyl)-acetamid, 
N-(2-Chlor-4-nitrophenyl)-4-methyl-3-nitro-benzolsulfonamid, 
N-(4-Cyclohexylphenyl)-l,4,5,6-tetrahydro-2-pyrimidinamin, 
N-(4-Hexylphenyl)- 1 ,4,5,6-tetrahydro-2-pyrimidinamin, 
N-(5-Chlor-2-methylphenyl)-2-methoxy-N-(2-oxo-3-oxazolidinyl)-acetamid, 
10 N-(6-Methoxy)-3-pyridinyl)-cyclopropancarboxamid, 

N-[2,2,2-Trichlor-l-[(chloracetyl)-amino]-ethyl]-benzamid, 
N-[3-Chlor-4,5-bis-(2-propinyloxy)-phenyl]-N'-niethoxy-methanimidamid, 
N-Formyl-N-hydroxy-DL-alanin -Natriumsalz, 

0,0-Diethyl-[2-(dipropylamino)-2-oxoethyl]-ethylphosphoramidothioat, 
15 O-Methyl-S-phenyl-phenylpropylphosphoramidothioate, 
S-Methyl-l,2,3-benzothiadiazol-7-carbothioat, 
spiro[2H]-l-Benzopyran-2,r(3'H)-isobenzofuran]-3*-on, 
4-[3,4-Dimethoxyphenyl)-3-(4-fluorphenyl)-acryloyl]-morpholin 

20 Bakterizidc: 

Bronopol, Dichlorophen, Nitrapyrin, Nickel-dimethyldithiocarbamat, Kasugamycin, 
Octhilinon, Furancarbonsaure, Oxytetracyclin, Probenazol, Streptomycin, Teclofta- 
lam, Kupfersulfat und andere Kupfer-Zubereitungen. 

25 

Inscktizide / Akarizide / Nematizide: 

Abamectin, Acephate, Acetamiprid, Acrinathrin, Alanycarb, Aldicarb, Aldoxycarb, 
Alpha-cypermethrin, Alphamethrin, Amitraz, Avermectin, AZ 60541, Azadirachtin, 
30 Azamethiphos, Azinphos A, Azinphos M, Azocyclotin, 
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Bacillus popilliae, Bacillus sphaericus, Bacillus subtilis, Bacillus thuringiensis, 
Baculoviren, Beauveria bassiana, Beauveria tenella, Bendiocarb, Benfuracarb, Ben- 
sultap, Benzoximate, Betacyfluthrin, Bifenazate, Bifenthrin, Bioethanomethrin, Bio- 
permethrin, Bistrifluron, BPMC, Bromophos A, Bufencarb, Buprofezin, Butathiofos, 
Butocarboxim, Butylpyridaben, 

Cadusafos, Carbaryl, Carbofuran, Carbophenothion, Carbosulfan, Cartap, Chloetho- 
carb, Chlorethoxyfos, Chlorfenapyr, Chlorfenvinphos, Chlorfluazuron, Chlormephos, 
Chlorpyrifos, Chlorpyrifos M, Chlovaporthrin, Chromafenozide, Cis-Resmethrin, 
Cispermethrin, Clocythrin, Cloethocarb, Clofentezine, Clothianidine, Cyanophos, 
Cycloprene, Cycloprothrin, Cyfluthrin, Cyhalothrin, Cyhexatin, Cypermethrin, 
Cyromazine, 

Deltamethrin, Demeton M, Demeton S, Demeton-S-methyl, Diafenthiuron, Diazinon, 
Dichlorvos, Dicofol, Diflubenzuron, Dimethoat, Dimethylvinphos, Diofenolan, 
Disulfoton, Docusat-sodium, Dofenapyn, 

Eflusilanate, Emamectin, Empenthrin, Endosulfan, Entomopfthora spp., Esfenvale- 
rate, Ethiofencarb, Ethion, Ethoprophos, Etofenprox, Etoxazole, Etrimfos, 



Fenamiphos, Fenazaquin, Fenbutatin oxide, Fenitrothion, Fenothiocarb, Fenoxacrim, 
Fenoxycarb, Fenpropathrin, Fenpyrad, Fenpyrithrin, Fenpyroximate, Fenvalerate, 
Fipronil, Fluazuron, Flubrocythrinate, Flucycloxuron, Flucythrinate, Flufenoxuron, 
Flumethrin, Flutenzine, Fluvalinate, Fonophos, Fosmethilan, Fosthiazate, Fub- 
25 fenprox, Furathiocarb, 

Granuloseviren 

Halofenozide, HCH, Heptenophos, Hexaflumuron, Hexythiazox, Hydroprene, 

30 

Imidacloprid, Indoxacarb, Isazofos, Isofenphos, Isoxathion, Ivermectin, 
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Kernpolyederviren 
Lambda-cyhalothrin, Lufenuron 

5 

Malathion, Mecarbam, Metaldehyd, Methamidophos, Metharhizium anisopliae, 
Metharhizium flavoviride, Methidathion, Methiocarb, Methoprene, Methomyl, 
Methoxyfenozide, Metolcarb, Metoxadiazone, Mevinphos, Milbemectin, Milbemy- 
cin, Monocrotophos, 

10 

Naled, Nitenpyram, Nithiazine, Novaluron 

Omethoat, Oxamyl, Oxydemethon M 

15 Paecilomyces fumosoroseus, Parathion A, Parathion M, Permethrin, Phenthoat, Pho- 
rat, Phosalone, Phosmet, Phosphamidon, Phoxim, Pirimicarb, Pirimiphos A, Piri- 
miphos M, Profenofos, Promecarb, Propargite, Propoxur, Prothiofos, Prothoat, 
Pymetrozine, Pyraclofos, Pyresmethrin, Pyrethrum, Pyridaben, Pyridathion, Pyrimi- 
difen, Pyriproxyfen, 

20 

Quinalphos, 
Ribavirin 

25 Salithion, Sebufos, Silafluofen, Spinosad, Spirodiclofen, Sulfotep, Sulprofos, 

Tau-fluvalinate, Tebufenozide, Tebufenpyrad, Tebupirimiphos, Teflubenzuron, 
Tefluthrin, Temephos, Temivinphos, Terbufos, Tetrachlorvinphos, Tetradifon, Theta- 
cypermethrin, Thiacloprid, Thiamethoxam, Thiapronil, Thiatriphos, Thiocyclam 
30 hydrogen oxalate, Thiodicarb, Thiofanox, Thuringiensin, Tralocythrin, Tralomethrin, 
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5 



Triarathene, Triazamate, Triazophos, Triazuron, Trichlophenidine, Trichlorfon, 
Triflumuron, Trimethacarb, 

Vamidothion, Vaniliprole, Verticillium lecanii 
YI 5302 

Zeta-cypermethrin, Zolaprofos 

10 (lR-cis)-[5-(Phenylmethyl)-3-furanyl]-methyl-3-[(dihydro-2-oxo-3(2H)-furanyl- 

iden)-methyl]-2,2-dimethylcyclopropancarboxylat 

(3-Phenoxyphenyl)-methyl-2 > 2,3,3-tetramethylcyclopropanecarboxylat 

l-[(2-Chlor-5-thiazolyl)methyl]tetrahydro-3 ) 5-dimethyl-N-nitro-l,3,5-triazin-2(lH)- 



15 



25 



imin 



2-(2-Chlor-6-fluorphenyl)-4-[4-(l,l-dimethylethyl)phenyl]-4,5-dihydro-oxazol 

2-(Acetlyoxy)-3-dodecyl-l,4-naphthalindion 
2-Chlor-N-[[[4-(l-phenylethoxy)-phenyl]-amino]-carbonyl]-benzamid 

2- Chlor-N-[[[4-(2 ) 2-dichlor-l,l-dinuorethoxy)-phenyl]-amino]-carbonyl]-benzamid 

3- Methylphenyl-propyIcarbamat 

20 4-[4-(4-Ethoxyphenyl)-4-methylpentyl]-l-nuor-2-phenoxy-benzol 

4- Chlor-2-(l,l-dimethylethyl)-5-[[2-(2,6-dimethyl-4-phenoxyphenoxy)ethyl]thio]- 

3(2H)-pyridazinon 

4-Chlor-2-(2-chlor-2-methylpn)pyl)-5-[(6-iod-3-pyridinyl)methoxy]-3(2H)-pyrida- 



zinon 



4-Chlor-5-[(6-chlor-3-pyridinyl)methoxy]-2-(3,4-dichlorph e nyl)-3(2H)-pyridazinon 

Bacillus thuringiensis strain EG-2348 
Benzoesaure[2-benzoyl-l-(l,l-dimethylethyl)-hydrazid 

Butansaure 2,2-dimethyl-3-(2,4-dichlorphenyl)-2-oxo-l-oxaspiro[4.5]dec-3-en-4-yl- 
ester 

30 [3-[(6-Chlor-3-pyridinyl)methyl]-2-thiazolidinyliden]-cyanamid 
Dihydro-2-(nitromethylen)-2H-l,3-thiazine-3(4H)-carboxaldehyd 
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EthyI-[2-[[l,6-dihydro-6-oxo-l-(phenylmethyl)-4-^ 
N-(3,4,4-Trifluor-l-oxo-3-butenyl)-glycin 

N-(4-Chlorphenyl)-3-[4-(difluormethoxy)phenyl]-4,5-dihydro-4-phenyl-lH-py^ 
1-carboxamid 

5 N-[(2-Chlor-5-thiazolyl)methyl]-N < -methyl-N << -nitro-guanidin 

N-Methyl-N'-(1 -methyl-2-propenyl)-l ,2-hydrazindicarbothioamid 
N-Methyl-N c -2-propenyl-l,2-hydrazindicarbothioamid 
0,0-Diethyl-[2-(dipropylamino)-2-oxoethyl]-ethylphosphoramidothioat 
N-Cyanomethyl-4-trifluormethyl-nicotinamid 
10 3,5-Dichlor-l-(3,3-dichlor-2-propenyloxy)-4-[3-^ 
propoxy]-benzol. 

Auch eine Mischung mit anderen bekannten Wirkstoffen, wie Herbiziden oder mit 
Diingemitteln und Wachstumsregulatoren ist moglich. 

15 

Dariiber hinaus weisen die erfindungsgemaBen Verbindungen der Formel (I) auch 
sehr gute antimykotische Wirkungen auf. Sie besitzen ein sehr breites antimyko- 
tisches Wirkungsspektrum, insbesondere gegen Dermatophyten und Sprosspilze, 
Schimmel und diphasische Pilze (z.B. gegen Candida-Spezies wie Candida albicans, 
20 Candida glabrata) sowie Epidermophyton floccosum, Aspergillus-Spezies wie 
Aspergillus niger und Aspergillus fumigatus, Trichophyton-Spezies wie Trichophy- 
ton mentagrophytes, Microsporon-Spezies wie Microsporon canis und audouinii. Die 
Aufzahlung dieser Pilze stellt keinesfalls eine Beschrankung des erfassbaren myko- 
tischen Spektrums dar, sondern hat nur erlauternden Charakter. 

25 

Die WirkstofFe konnen als solche, in Form ihrer Formulieningen oder den daraus be- 
reiteten Anwendungsformen, wie gebrauchsfertige Losungen, Suspensionen, Spritz- 
pulver, Pasten, losliche Pulver, Staubemittel und Granulate angewendet werden. Die 
Anwendung geschieht in ublicher Weise, z.B. durch Giefien, Verspritzen, Verspru- 
30 hen, Verstreuen, Verstauben, Verschaumen, Bestreichen usw. Es ist ferner moglich, 
die Wirkstoffe nach dem Ultra-Low- Volume-Verfahren auszubringen oder die 
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Wirkstoffzubereitung oder den Wirkstoff selbst in den Boden zu injizieren. Es kann 
auch das Saatgut der Pflanzen behandelt werden. 

Beim Einsatz der erfindungsgemaBen Wirkstoffe als Fungizide konnen die Aufwand- 
5 mengen je nach Applikationsart innerhalb eines groBeren Bereiches variiert werden. 

Bei der Behandlung von Pflanzenteilen liegen die Aufwandmengen an Wirkstoff im 
allgemeinen zwischen 0,1 und 10.000 g/ha, vorzugsweise zwischen 10 und 
1.000 g/ha. Bei der Saatgutbehandlung liegen die Aufwandmengen an Wirkstoff im 
10 allgemeinen zwischen 0,001 und 50 g pro Kilogramm Saatgut, vorzugsweise 
zwischen 0,01 und 10 g pro Kilogramm Saatgut. Bei der Behandlung des Bodens 
liegen die Aufwandmengen an Wirkstoff im allgemeinen zwischen 0,1 und 
10.000 g/ha, vorzugsweise zwischen 1 und 5.000 g/ha. 

15 Wie bereits oben erwahnt, konnen mil erfindungsgemaBen Wirkstoffen alle Pflanzen 
und deren Teile behandelt werden. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform werden 
wild vorkommende oder durch konventionelle biologische Zuchtmethoden, wie 
Kreuzung oder Protoplastenfusion erhaltenen Pflanzenarten und Pflanzensorten 
sowie deren Teile behandelt. In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform werden 

20 transgene Pflanzen und Pflanzensorten, die durch gentechnologische Methoden 
gegebenenfalls in Kombination mil konventionellen Methoden erhalten wurden 
(Genetic Modified Organisms) und deren Teile behandelt. Der Begriff „Teile" bzw. 
„Teile von Pflanzen" oder „Pflanzenteile" wurde oben erlautert. 



25 



Besonders bevorzugt werden erfindungsgemaB Pflanzen der jeweils handelsiiblichen 
oder in Gebrauch bef.ndlichen Pflanzensorten behandelt. Unter Pflanzensorten ver- 
steht man Pflanzen mit neuen Eigenschaften („Traits«), die sowohl durch konventio- 
nelle Zuchtung, durch Mutagenese oder durch rekombinante DNA-Techniken 
geziichtet worden sind. Dies konnen Sorten, Rassen, Bio- und Genotypen sein. 



30 
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Je nach Pflanzenarten bzw. Pflanzensorten, deren Standort und Wachstumsbedin- 
gungen (Boden, Klima, Vegetationsperiode, Ernahrung) konnen durch die erfin- 
dungsgemaBe Behandlung auch iiberadditive („synergistische") Effekte auftreten. So 
sind beispielsweise erniedrigte Aufwandmengen und/oder Erweiteningen des Wir- 
5 kungsspektrums und/oder eine Verstarkung der Wirkung der erfindungsgemaB ver- 
wendbaren Stoffe und Mittel, besseres Pflanzenwachstum, erhohte Toleranz gegen- 
uber hohen oder niedrigen Temperaturen, erhohte Toleranz gegen Trockenheit oder 
gegen Wasser- bzw. Bodensalzgehalt, erhohte Bluhleistung, erleichterte Ernte, Be- 
schleunigung der Reife, hohere Ernteertrage, hohere Qualitat und/oder hoherer Er- 
10 nahrungswert der Ernteprodukte, hohere Lagerfahigkeit und/oder Bearbeitbarkeit der 
Ernteprodukte moglich, die iiber die eigentlich zu erwartenden Effekte hinausgehen. 

Zu den bevorzugten erfindungsgemaB zu behandelnden transgenen (gentechnolo- 
gisch erhaltenen) Pflanzen bzw. Pflanzensorten gehoren alle Pflanzen, die durch die 

15 gentechnologische Modifikation genetisches Material erhielten, welches diesen 
Pflanzen besondere vorteilhafte wertvolle Eigenschaften („Traits") verleiht. Beispiele 
fur solche Eigenschaften sind besseres Pflanzenwachstum, erhohte Toleranz gegen- 
iiber hohen oder niedrigen Temperaturen, erhohte Toleranz gegen Trockenheit oder 
gegen Wasser- bzw. Bodensalzgehalt, erhohte Bluhleistung, erleichterte Ernte, Be- 

20 schleunigung der Reife, hohere Ernteertrage, hohere Qualitat und/oder hoherer 
Ernahrungswert der Ernteprodukte, hohere Lagerfahigkeit und/oder Bearbeitbarkeit 
der Ernteprodukte. Weitere und besonders hervorgehobene Beispiele fur solche 
Eigenschaften sind eine erhohte Abwehr der Pflanzen gegen tierische und mikro- 
bielle Schadlinge, wie gegeniiber Insekten, Milben, pflanzenpathogenen Pilzen, 

25 Bakterien und/oder Viren sowie eine erhohte Toleranz der Pflanzen gegen bestimmte 
herbizide Wirkstoffe. Als Beispiele transgener Pflanzen werden die wichtigen Kul- 
turpflanzen, wie Getreide (Weizen, Reis), Mais, Soja, Kartoffel, Baumwolle, Raps 
sowie Obstpflanzen (mit den Fruchten Apfel, Birnen, Zitrusfruchten und Weintrau- 
ben) erwahnt, wobei Mais, Soja, Kartoffel, Baumwolle und Raps besonders hervor- 

30 gehoben werden. Als Eigenschaften („Traits") werden besonders hervorgehoben die 
erhohte Abwehr der Pflanzen gegen Insekten durch in den Pflanzen entstehende 
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Toxine, insbesondere solche, die durch das genetische Material aus Bacillus Thurin- 
giensis (z.B. durch die Gene CrylA(a), CryIA(b), CryIA(c), CryllA, CrylUA, 
CryIIIB2, Cry9c Cry2Ab, Cry3Bb und CrylF sowie deren Kombinationen) in den 
Pflanzen erzeugt werden (im folgenden „Bt Pflanzen"). Als Eigenschaften (,,Traits") 
5 werden auch besonders hervorgehoben die erhohte Abwehr von Pflanzen gegen 
Pilze, Bakterien und Viren durch Systemische Akquirierte Resistenz (SAR), Syste- 
min, Phytoalexine, Elicitoren sowie Resistenzgene und entsprechend exprimierte 
Proteine und Toxine. Als Eigenschaften („Traits") werden weiterhin besonders her- 
vorgehoben die erhohte Toleranz der Pflanzen gegeniiber bestimmten herbiziden 
10 Wirkstoffen, beispielsweise Imidazolinonen, Sulfonylhamstoffen, Glyphosate oder 
Phosphinotricin (z.B. „PAT"-Gen). Die jeweils die gewunschten Eigenschaften 
(„Traits") verleihenden Gene konnen auch in Kombinationen miteinander in den 
transgenen Pflanzen vorkommen. Als Beispiele fur „Bt Pflanzen" seien Maissorten, 
Baumwollsorten, Sojasorten und Kartoffelsorten genannt, die unter den Handelsbe- 
15 zeichnungen YIELD GARD® (z.B. Mais, Baumwolle, Soja), KnockOut® (z.B. 
Mais), StarLink® (z.B. Mais), Bollgard® (Baumwolle), Nucoton® (Baumwolle) und 
NewLeaf® (Kartoffel) vertrieben werden. Als Beispiele fur Herbizid tolerante Pflan- 
zen seien Maissorten, Baumwollsorten und Sojasorten genannt, die unter den Han- 
delsbezeichnungen Roundup Ready® (Toleranz gegen Glyphosate z.B. Mais, Baum- 
20 wolle, Soja), Liberty Link® (Toleranz gegen Phosphinotricin, z.B. Raps), IMI® 
(Toleranz gegen Imidazolinone) und STS® (Toleranz gegen Sulfonylharnstoffe z.B. 
Mais) vertrieben werden. Als Herbizid resistente (konventionell auf Herbizid- 
Toleranz gezuchtete) Pflanzen seien auch die unter der Bezeichnung Clearfield® 
vertriebenen Sorten (z.B. Mais) erwahnt. Selbstverstandlich gelten diese Aussagen 
25 auch fur in der Zukunft entwickelte bzw. zukunftig auf den Markt kommende Pflan- 
zensorten mit diesen oder zukunftig entwickelten genetischen Eigenschaften 
(„Traits"). 

Die aufgefuhrten Pflanzen konnen besonders vorteilhaft erfindungsgemafi mit den 
30 Verbindungen der allgemeinen Formel (I) bzw. den erfindungsgemaBen Wirkstoff- 
mischungen behandelt werden. Die bei den Wirkstoffen bzw. Mischungen oben an- 
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gegebenen Vorzugsbereiche gelten auch fiir die Behandlung dieser Pflanzen. Beson- 
ders hervorgehoben sei die Pflanzenbehandlung mit den im vorliegenden Text 
speziell aufgefuhrten Verbindungen bzw. Mischungen. 



5 



Die Erfindung wird durch die folgenden Beispiele veranschaulicht. 
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Herstellungsbeispiele 

Beispiel 1 



CH 3 




Verfahren (a) 

In eine Losung von 0,638 g (2 mmol) 5,7-Dichlor-6-(2,4,6-trifluorphe- 
nyl)[l,2,4]triazolo[l,5-a]pyrimidin und 0,12 g (2 mmol) N,N-Dimethylhydrazin in 
10 ml Dichlormethan werden 0,234 g Triethylamin gegeben. Das Reaktionsgemisch 
wird 36 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt, dann mit 200 ml Wasser und 4 ml IN 
Salzsaure versetzt und weiterhin geriihrt. Die organische Phase wird abgetrennt, 
zweimal mit jeweils 50 ml Wasser gewaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet und 
unter vermindertem Druck eingeengt. Der Ruckstand wird mit heiBem Diisopropyl- 
ether verriihrt und abgesaugt. Man erhalt 238 mg (31 % der Theorie) 5-Chlor-7-(2,2- 
dimethylhydrazino)-6-(2,4,6-trifluorphenyl)[l,2,4]-triazolo[l,5-a]pyrimidin vom 

Schmelzpunkt 165-168°C. 



WO 02/088125 



PCT/EP02/04187 




5 Verfahren (a) 

80 mg (0,264 mmol) 5,7-Dichlor-6-(2,6-difluon)henyl)[l,2,4]triazolo[l,5-a]pyrimi- 
din, 33 mg (0,264 mmol) O-t-Butylhydroxylaminhydrochlorid und 80 jil Triethyl- 
amin werden in 3 ml Dichlormethan geldst, und anschlieBend einen Tag bei 40°C 

10 und einen Tag bei Raumtemperatur geriihrt Das Reaktionsgemisch wird mit 20 ml 
Dichlormethan verdunnt und mit 10 ml IN Salzsaure versetzt und geriihrt. Die 
organische Phase wird abgetrennt, mit 10 ml Wasser gewaschen, iiber Natriumsulfat 
getrocknet und unter vermindertem Druck eingeengt. Der Rtickstand wird mit Petrol- 
ether verruhrt und abgesaugt. Man erhalt 60 mg (64 % der Theorie) 7-(tert-Butoxy- 

15 amino)-5-chlor-6-(2 5 6-difluorphenyl)[l,2,4]triazolo[l,5-a]pyrimidin. 



HPLC: logP = 2,59 
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Beispiel 3 



CCI 2 F 

s 




Verfahren (b) 



Unter Argon werden zuerst 0,061 g 60%ige Natriumhydridsuspension und dann 0,5 g 
(1,26 mmol) 5-Chlor-N-[(lS)-2,2,2-trifluor-l-me%lethyl]-6<2,4,6-trinuorphenyl)- 
[l,2,4]triazolo[l,5-a]pyrimidin-7-amin in 20 ml Tetrahydrofuran gegeben. Das 
10 Gemisch wird 30 Minuten bei 0°C geriihrt. Zu dieser Mischung tropft man eine 
LSsung von 0,236 g (1,26 mmol) Dichlornuormethansulfenylchlorid in 10 ml Tetra- 
hydrofuran und riihrt 36 Stunden bei Raumtemperatur. Die Reaktionsmischung wird 
dann unter vermindertem Druck eingeengt. Der Ruekstand wird mit Hexan/Essig- 
ester (9:1) an Kieselgel chromatografiert. Man erhalt 0,41 g (59 % der Theorie) 
96,5%iges 5-Chlor-7-{{[dichlor(fluor)methyl]sulfanyl}[(lS)-2,2,2-trifluor-l^^ 
thylethyl]amino}-6-(2,4,6-trifluorphenyl)[l,2,4]triazolo[l,5-a]pyrimidin. 



15 



HPLC: logP = 4,74 
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Nach den zuvor angegebenen Methoden werden auch die in der nachstehenden 
Tabelle 1 genannten Verbindungen der Formel (I) erhalten. 




Tabelle 1 



Bsp. 
Nr. 


R 1 


R 2 


R 3 


X 


logP* 


Fp.(°C) 


4 


Dimethylamino 


-H 


Phenyl 


-CI 




194-196 


5 


i-Propylamino 


-H 


2-Chlorphenyl 


-CI 






6 


i-Propylamino 


-H 


3-Chlorphenyl 


-CI 






7 


n-Butylamino 


-H 


3-Chlorphenyl 


-CI 






8 


i-Butoxy 


-H 


2,6-Difluorphenyl 


-CI 


2,78 




9 




-H 


2,4,6-Trifluorphenyl 


-CI 


3,21 




10 


4-TrifluormethylbenzyIoxy 


-H 


2,4,6-Trifluorphenyl 


-CI 


3,38 




11 


4-Trifluormethoxybenzyloxy 


-H 


2,4,6-Trifluorphenyl 


-CI 


3,54 




12 


Benzyloxy 


-H 


2,4,6-Trifluorphenyl 


-CI 


2,92 




13 


4-Methylbenzyloxy 


-H 


2, 4 ,6-Trifluorpheny 1 


-CI 


3,25 




14 


Cyclopentyloxy 


-H 


2,4,6-Trifluorphenyl 


-CI 


2,94 




15 


2-Chlor-5-pyridyloxymethoxy 


-H 


2,4,6-Trifluorphenyl 


-CI 


2,43 




16 


-O-CH3 


-CH 3 


2,4,6-Trifluorphenyl 


-CI 


2,63 




17 


-NH 2 


-C 2 H 5 


2,4,6-Trifluorphenyl 


-CI 


2,27 


215-18 


18 


Methylamino 


-CH 3 


2,4,6-Trifluorphenyl 


-CI 


2,33 


210-11 


19 


-NH-CH 2 -CF 3 


-H 


2 ,4 ,6-Tri fluorpheny 1 


-CI 


2,47 


Ol 


20 


-NH 2 


n- Propyl 


2 ,4,6-Tri fluorpheny 1 


-CI 


2,58 


205-08 


21 


t-Butylamino 


-H 


2,4,6-Trifluorphenyl 


-CI 


2,86 


235-37 Z 


22 


-NH 2 


Cyclohexylmethyl 


2,4,6-Trifluorphenyl 


-CI 


3,67 


Paste 1 
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Bsp. 
Nr. 



3" 



|X |logP*|Fp.(°C) 



23 



2-Cyanethylamino 



H 



2,4,6-Trifluorphenyl -CI 2,03 190-91 



24 



Allylamino 



-H 



2,4,6-Trifluorphenyl -CI 2,48 Paste 



25 



1 -Cyclopropylethylamino 



H 



2,4,6-Trifluorphenyl -CI 3,02 199-01 



26 



1 -Methylethylidenamino 



Cyclohexylmethyl 



2,4,6-Trifluorphenyl l-Cl |4,5 Ol 



27 



1-Methyl-l-cyclohexylamino 



H 



28 



0-CH 3 



CH 3 



2,4,6-Trifluorphenyl -CI 3,68 [Paste 
|2,6-Difluorphenyl l-Cl |2,43 



29 



-NH-CH 2 -CF 2 -CHF 2 



H 



2,4,6-Trifluorphenyl -CI [2, 58 [203-05 
2,4,6-Trifluorphenyl -CI 3,25 130-36 



30 



31 



-Ethyl-l-propylamino 



H 



O-CH3 



H 



2,4,6-Trifluorphenyl -CI 2,12 



-O-CH3 



33 



-Hydroxyethylamino 



|2,6-Difluorphenyl -CI 1,92 



2,4,6-Trifluorphenyl -CI 1,68 215-20 



34 



O-i-Propyl 



CH 3 



|2,6-Difluorphenyl -CI 3,01 
2,4,6-Trifluorphenyl -CI 3,28 [Paste 



35 



Cyclohexylamino 



-H 



36 



Propylamino 



|2,6-Dichlor-3-fluor- |-Ci |3,51 
5-trifluormethyl- 
henyl 



37 



i-Propylamino 



-H 



3-Chlor-4- 
fluorphenyl 



-CI 2,84 



38 



O-CH3 



i-Propyl 



39 



-N-CH 2 



CH 3 



-CI 3,11 

12,4,6-Trifluorphenyl -CI 2,41 1 165-70 



40 



0-C 2 H 5 



-H 



(2,4,6-Trifluorphenyl -CI 2,33 
2,4,6-Trifluorphenyl l-Cl 2,86 



41 



-0-CH(CH 3 )-CH 2 -CH 3 



H 



42 



Allyloxy 



H 



43 



t-Butoxy 



H 



12,4,6-Trifluorphenyl -CI 2,48 
2,4,6-Trifluorphenyl l-Cl 2,75 



44 -NH-CH 2 -CH(CH 3 ) 2 



H 



45 



2,6-Dichlor-3-fluor- |-C1 (3,89 [Paste 
5-trifluormethyl- 
I phenyl 



i-Propylamino 



-H 



|2-Chlor-4-fluor- 
phenyl 



l-Cl 2,74 



46 



3-Chlorbenzyloxy 



47 



48 



-H 



[2,6-Difluorphenyl -CI 3,12 



i-Chlorbenzyloxy 



-H 



|2,6-Difluorphenyl -CI 3,14 



-0-CH(CH 3 )-CH 2 -CH 3 



-H 



|2,6-Difluorphenyl 
2,6-Difluorphenyl 



l-Cl 2,67 
-CI 2,35 



49 



0-CH 3 -CH 2 -CH 2 -CH=CH 2 



-H 



50 



Aliyloxy 



-H 



|2,6-Difluorphenyl -CI 2,28 



51 
l52~ 



2-Hexahydropyranyloxy 



-H 



K6-Difluorphenyl -CI 2,43 
2,4,6-Trifluorphenyl -CI 2,44 [Paste 



(2-Tetrahydrofuranyl)- 
methylamino 



-H 



WO 02/088125 



PCT/EP02/04187 



-53- 



Bsp. 
Nr. 


Rl 


R2 


R3 


X 


logP* 


Fp.(°C) 


jj 


z-nyuruxy-z- 
methylpropylamino 


-ri 


z,t,o- 1 m luorpjicnyi 


.Pi 


1 no 
z,uy 




54 


2-(N-Morpholinyl)ethylamino 


-H 


2,4,6-Trifluorphenyl 


-CI 


1,14 


22-30Zer 


55 


Cyclopentylamino 


-H 


2,4 ,6-Tri fluorpheny 1 


-CI 


2,98 


205-07 


56 


i-Butoxy 


-H 


2-Fluorphenyl 


-CI 


2,79 




57 


-OC 2 H 5 


-H 


2-Fluorphenyl 


-CI 


2,13 




58 


4-Trifluormethylbenzyloxy 


-H 


2-Fluorphenyl 


-CI 


3,31 




59 


2-Chlorbenzyloxy 


-H 


2-Fluorphenyl 


-CI 


3,06 




60 


3-Chlorbenzyloxy 


-H 


2-Fluorphenyl 


-CI 


3,15 




61 


4-Chlorbenzyloxy 


-H 


2-Fluorphenyl 


-CI 


3,16 




62 


4-Fluorbenzyloxy 


-H 


2-Fluorphenyl 


-CI 


2,82 




63 


-0-CH(CH 3 )-CH 2 -CH 3 


-H 


2-Fluorphenyl 


-CI 


2,69 




64 


Allyloxy 


-H 


2-Fluorphenyl 


-CI 


2,27 




65 


t-Butoxy 


-H 


2-Fluorphenyl 


-CI 


2,58 




66 


2-Hexahydropyranyloxy 


-H 


2-Fluorphenyl 


-CI 


2,46 




67 


-0-CH 3 


-H 


2-Fluorphenyl 


-CI 


1,89 




68 


-0-CH 3 


-CH 3 


2-Fluorphenyl 


-CI 


2,33 




69 


i-Butoxy 


-H 


Pentafluorphenyl 


-CI 


3,42 




70 


0-C 2 H 5 


-H 


Pentafluorphenyl 


-CI 


2,73 




71 


4-Chlorbenzyloxy 


-H 


Pentafluorphenyl 


-CI 


3,62 




72 


4-Fluorbenzyloxy 


-H 


Pentafluorphenyl 


-CI 


3,3 




73 


-0-CH(CH 3 )-CH 2 -CH 3 


-H 


Pentafluorphenyl 


-CI 


3,33 




74 


Allyloxy 


-H 


Pentafluorphenyl 


-CI 


2,89 




75 


t-Butoxy 


-H 


Pentafluorphenyl 


-CI 


3,24 




76 


2-Hexahydropyranyloxy 


-H 


Pentafluorphenyl 


-CI 


3,04 




77 


-OCH 3 


-CH 3 


Pentafluorphenyl 


-CI 


3,06 




78 


3-Methylbutylamino 


-H 


2,4,6-Trifluorphenyl 


-CI 


3,25 


158-60 


79 


i-Butoxy 


-H 


2,4,6-Trifluorphenyl 


-CI 


3 




80 


3,5-Dichlorbenzyloxy 


-H 


2 ,4,6-Trifluorphenyl 


-CI 


3,73 




81 


2-Chlorbenzyloxy 


-H 


2,4,6-Trifluorphenyl 


-CI 


3,22 




82 


3-Chlorbenzyloxy 


-H 


2,4,6-Trifluorphenyl 


-CI 


3,27 




83 


4-Fluorbenzyloxy 


-H 


2,4,6-Trifluorphenyl 


-CI 


2,99 




84 


3-TrifluormethylbenzyIoxy 


-H 


2,4,6-Trifluorphenyl 


-CI 


3,39 





WO 02/088125 
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-54- 



Bsp. P 
Nr. 






3 |> 


C 1 


DgP* F 


P (°Q~1 


85 - 


n-Butoxy 


H 2 


,4,6-Trifluorphenyl 1- 


CI 3 


,01 




86 2 


,6-Dichlorbenzyloxy 


H 2 


,4,6-Trifluorphenyl 1- 


CI 2 


1,32 




87 I 


)imelhylamino 


H 2 


>-Fluorphenyl 


CI 1 


U26 


j 


88 - 


NH-CH3 


ch 3 : 


>-Fluorphenyl 


a : 


U3 


1 


89 I 


ithylamino 


H J 


i-Fluorphenyl I- 


ci : 


>,06 




90 i 


i-Butylamino 


h : 


^-Fluorphenyl 1- 


ci : 


!,77 


J 


91 • 


NH-CH 2 -CH 2 -CH 2 


•H : 


2-Fluorphenyl 1- 


ci : 


2,46 


J 


92 - 


NH-CH 2 -CH 2 - 


-H 


2-Fluorphenyl 


Cl 


2,31 




93 


-N(CH 3 )-COOCH 3 


-H 


2-Fluorphenyl 


Cl 


1,8 




94 


2-Cyanethylamino 


-H 


2-Fluorphenyl j 


-Cl 


1,82 




95 


Benzyloxy 


-H 


2-Fluorphenyl 1 


-Cl 


2,83 


j 


96 


3,5-Dichlorbenzyloxy 


-H 


2-Fluorphenyl I 


-Cl 


3,69 




97 


2,4-Dichlorbenzyloxy 


-H 


2-Fluorphenyl ! 


-Cl 


3,6 


1 


98 


O-i-Propyl 


-H 


2-Fluorphenyl 


-Cl 


2,42 




99 


3-Trifluormethylbenzyloxy 


-H 


2-Fluorphenyl 


-Cl 


3,34 




100 


-n-Butoxy 


-H 


2-Fluorphenyl 


-Cl 


2,85 


1 


101 


2,6-Dichlorbenzyloxy 


-H 


2-Fluorphenyl 


-Cl 


3,3 




102 


-0-C 2 H 5 


-H 


2,6-Difluorphenyl 


-CI 


2,18 


j 


103 


Benzyloxy 


-H 


2,6-Difluorphenyl 


-Cl 


2,8 




104 


3,5-Dichlorbenzyloxy 


-H 


2,6-Difluorphenyl 


-Cl 


3,63 


1 


105 


4-Trifluonriethylbenzyloxy 


-H 


2,6-Difluorphenyl 


-Cl 


3,32 


_l 


106 


2-ChlorbenzyIoxy 


-H 


2,6-Difluorphenyl 


-Cl 


3,07 


1 


U07 


4-Fluorbenzyloxy 


-H 


2,6-Difluorphenyl 


-Cl 


2,86 


1 


108 


3-Trifluorrnethylbenzyloxy 


-H 


2,6-Difluorphenyl 


-Cl 


3,3 


j 


109 


n-Butoxy 


-H 


2,6-Difluorphenyl 


-Cl 


2,83 




110 


2,6-Dichlorbenzyloxy 


-H 


2,6-Difluorphenyl 


-Cl 


3,2 




111 


-0-CH(CH 2 )-CH 3 -CH 2 


-CH 3 


2,4,6-Trifluorphenyl 


-Cl 






112 


Benzyloxy 


-H 


Pentafluorphenyl 


-Cl 


3,37 




1113 


3,5-Dichlorbenzyloxy 


-H 


Pentafluorphenyl 


-Cl 


4,07 




114 


2,4-Dichlorbenzyloxy 


-K 


Pentafluorphenyl 


-Cl 


4,02 




115 


4-Trifluormelhylbenzyloxy 


-H 


Pentafluorphenyl 


-Cl 


3,77 




116 


|2-Chlorbenzyloxy 


-H 


Pentafluorphenyl 


-Cl 


3,58 





WO 02/088125 
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Bsp. 
Nr. 




r2 


r3 


X 


loeP* 


Fd (°0 


117 


3-Chlorbenzyloxy 


-H 


Pentafluorphenyl 


-CI 


3,64 




118 


3-Trifluormethylbenzyloxy 


-H 


Pentafluorphenyl 


-CI 


3,72 




119 


-n-Butoxy 


-H 


Pentafluorphenyl 


-CI 


3,49 




120 


2,6-DichlorbenzyIoxy 


-H 


Pentafluorphenyl 


-CI 


3,65 




121 


-O-CH3 


-H 


Pentafluorphenyl 


-CI 


2,53 






(~\ \ Drnnul 

LM-rropyi 


-n 


rental luorpnenyi 










-Un 




z,**,o- lniiuorpnenyi 


-KA 


1 00 




124 


-OH 


-CH 3 


2,6-Difluorphenyl 


-CI 


2,19 




125 


-NH 2 


Cyclohexyl 


2,4,6-Trifluorphenyl 


-CI 


3,33 


Paste 


126 


-NH 2 


i-Butyl 


2,6-Dichlor-3-fluor- 
5-trifluormethyl- 
pncny 1 


-CI 


2,58 


Paste 


127 


-NH 2 


(2-Tetrahydro- 
furyl)-methyl 


2,4,6-Trifluorphenyl 


-CI 


2,55 


154-55 


128 


-NH 2 


2-Methoxyethyl 


2,4 ,6-Trifluorphenyl 


-CI 


2,26 


141-43 


129 


-NH 2 


2-(N-Morpholi- 

wy Kit i0tn ij1 

nyi jcmyi 


2,4,6-Trifluorphenyl 


-CI 


1,1 


Paste 


130 


-NH 2 


Cyclopentyl 


2,4,6-Trifluorphenyl 


-CI 


3,07 


189-82 


131 


-NH 2 


i-Butyl 


2 ,4 , 6-Tri fl uorpheny 1 


-CI 


2,91 


209-11 


13/ 


XTXJ 

-Nrl 2 


n-Butyl 


z,4,o- 1 ntluorpnenyl 


-\A 


z,yo 


1 A"7 AO 
IO/-O0 


133 


-NH 2 


-i-Propyl 


2,4,6-Trifluorphenyl 


-CI 


2,62 


204-05 


134 


-NH 2 


-i-Propyl 


2-Fluor-4-trifluor- 
methylphenyl 


-CI 


3,08 


Paste 


135 


-NH 2 


i-Butyl 


2-Fluor-4-trifluor- 
methylphenyl 


-CI 


3,43 


165-72 


136 


-NH 2 


i-Butyl 


2,o-Dicnlor-4- 
rrifluormethylphenyl 


-CI 


■> 0 c 

3,85 


211-13 


137 


-NH 2 


i-Butyl 


2,5-Bis-(trifluor- 
methyl)-phenyl 


-CI 


3,57 


211-14 


138 


-NH 2 


i-Butyl 


2-Chlor-6-Fluor- 
phenyl 


-CI 


2,94 


158-60 


139 


-NH 2 


2-ButyI 


2,4 ,6-Trifluorphenyl 


-CI 


2,93 


175-76 


140 


-NH 2 


i-Butyl 


2-Chlor-5-trifluor- 
methylphenyl 


-CI 


3,51 


178-81 


141 


-NH 2 


Cycloheptyl 


2,4,6-Trifluorphenyl 


-CI 


3,66 


201-03 


142 


-NH 2 


Propargyl 


2,4,6-Trifluorphenyl 


-CI 


2,22 


177-80 


143 


-OH 


-CH 3 


2-Tolyl 


-CI 






144 


-NH 2 


2-Butyl 


2-ChIor-3-trifluor- 
methylphenyl 


-CI 


3,44 


Paste 
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Bsp. R 
Nr. 


1 R 


2 R 


3 X 


: lc 


>gp* If 


p.(°Q 1 


145 s 


gc.-Butylamino -1 


H 2 
n 


-Chior-3-trifluor- -< 
lethylphenyl 


Z\ 3 


,37 P 


aste | 


146 -1 


NH 2 2 


-Butyl 2 
n 


-Chlor-5-trifluor- 
lethylphenyl 


CI 3 


,99 P 


aste 1 


1 147 s 


ec.-Butylamino 


H 2 

n 


-Chlor-5-trifluor- 
nethylphenyl 


CI 3 


,95 I 


'aste I 


148 - 


NH 2 7 


-Butyl 2 
r 


-Chlor-5-trifluor- 
nethylphenyl 




f jj it 


*aste 1 


149 s 


ec.-Butylamino 


H 2 

I 


!-Chlor-5-trifluor- 
nethylphenyl 


0 3 


1,47 I 


5 aste 1 


1150 - 


NH 2 


>-Butyl 

\ 


>,2-Difluor-l,3- 
jenzodioxol-4-yl 


ci : 


1,27 




Il51 


sec.-Butylamino 


•H : 
1 


2,2-Difluor-l,3- 
benzodioxol-4-yl 


pi ' 






1152 


O-CH3 


i-Butyl 


2,4,6-Trifluorphenyl 


-CI . 


3,78 




153 


-NH 3 + Cl- 


i-Butyl 


2 ,4 ,6-Trifluorphenyl 




7 RR 1 
t,oo 1 


145-8 | 


U54 


sec.-Butylamino 


-H I 


2,6-Dichlorphenyl 




1 14 1 


189-91 1 


155 


-NH 2 


i-Butyl 


2,6-Dichlorphenyl 


PI 


1 17 1 


164-6 1 


[156 


xnj pu~ PHfPHiV> 
-Nri-Crl2-^nl^ n 3/2 


-H 


2,6-Dichlorphenyl 


-CI 


3,18 


Paste J 


157 


Acetylamino 


i-Butyl 


2,4,6-Trifluorphenyl 


-CI 


2,25 1 


184-6 
142-4 I 


158 


1 -Methylethylidenamino 


i-Butyl 


2,4,6-Trifluorphenyl 


-CI 


3,63 




159 


NH 2 


Cyclopropyl- 
methyl 


2,4,6-Trifluorphenyl 




0 fit* 


1 1 

1 JO Uw ■ 

225-7Zerl 


160 


Cyclopentylamino 


-H 


2,6-Dichlorphenyl 


-CI 


3,21 




161 


-NH 2 


Cyclopentyl 


2,6-Dichlorphenyl 






1 Paste | 


162 


-NH 2 


Pvclooroovl- 
methyl 


2-Chlor-6- 
Fluorphenyl 


-CI 


2,63 


143-5 


163 


-NH 2 


i-Butyl 


2-Chlor-3-trifluor- 
methylphenyl 


-CI 






164 


-NH 2 


Cyclopropyl- 
methyl 


2,6-Dichlorphenyl 


-CI 


2,8 


178-9 | 


165 


N<XCH 3 )-CF 3 


-H 


2,4,6-Trifluorphenyl 


-CI 


3,07 


(Paste 1 


166 


-NH 2 


(2,2-Dichlorcyclo 
propyl)methyl 


- 2,4,6-Trifluorphenyl 


-CI 


3,U 




167 


-N=CH-CH 3 


(2,2-Dichlorcyclo 
propyl)methyl 


- 2,4,6-Trifluorphenyl 


-CI 


3,72 




168 


-NH-CO-0-C 2 H 5 


i-Butyl 


2,4,6-Trifluorphenyl 


-CI 


2,99 




169 


-NH 2 


Cyclobutylmethy 


I 2,4,6-Trifluorphenyl 


-CI 


3,06 




170 


-NH 2 


i-Butyl 


2,6-Difluorphenyl 


-CI 


2,72 


137-40 


171 


-NH 2 


(2,2-Dichlorcycl( 
propyQmethyl 


>- 2-Chlor-6- 
fluorphenyl 


-CI 


3,11 




172 


\ |-NH 2 


i-Butyl 


2-Chlor-4- 
fluorphenyl 


-CI 


3,15 





WO 02/088125 
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-57- 



Bsp. 
Nr. 


r» 


R2 


R 3 


X 


logP* 


Fp.ro 


173 


-NH 2 


Cyclobutylmethyl 


2-Chtor-6- 
fluorphenyl 


-CI 


3,07 





# steht fur die Anknupfiingsstelle 

*) Die Bestimmung der logP-Werte erfolgte gemaB EEC-Directive 79/831 Annex V. 
5 A8 durch HPLC (Gradientenmethode, Acetonitril/0,1 % wassrige Phosphorsaure) 

Beispiel 174 

Verfahren (c), erste Stufe: 

10 




(VIII-1) 



1 000 mg N-Methoxy-carbaminsaureethylester werden in 10,0 ml Dimethylformamid 
vorgelegt und portionsweise mit 403 mg Natriumhydrid versetzt, wobei die Tem- 

15 peratur durch Kuhlung auf 30°C eingestellt wurde. Die Reaktionsmischung wird fur 

2 Stunden bei 30°C geriihrt und anschlieBend mit 3 500 mg 2-Bromethyl-methylether 
versetzt. Die Reaktionsmischung wird fur 1 8 Stunden bei 20°C bis 25°C geriihrt und 
anschlieBend in 20 ml Wasser eingeriihrt. Die erhaltene Reaktionsmischung wird 
unter vermindertem Druck zur Trockne eingeengt und viermal mit je 30 ml Dichlor- 

20 methan extrahiert. Die organischen Extrakte werden uber Natriumsulfat getrocknet, 
filtriert und unter vermindertem Druck zur Trockne eingeengt. 

Man erhalt 1 200 mg (N-Methoxy-N-methoxyethyl)carbaminsaure-ethylester (Rein- 
heit 77,6 %, Ausbeute 62,6 %). 



PCT/EP02/04187 

WO 02/088125 

-58- 



Verfahren (c), zweite Stufe: 




(III-l) 



H 



5 200 mg (N-Methoxy-N-methoxyethyl)carbaminsaureethylester werden in 4,0 ml 
wassrigem Ethanol (59 %ig) vorgelegt, mit 240,6 mg Kaliumhydroxid versetzt und 
fur 18 Stunden bei 40°C geriihrt. Die Reaktionsmischung wird dann in 50 ml Wasser 
eingeriihrt, dreimal mit je 20 ml Diethylether und dreimal mit je 20 ml Dichlor- 
methan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden zweimal mit je 20 ml 

10 Wasser gewaschen, getrocknet und bei 20°C unter vermindertem Druck auf ein 
Volumen von 20 ml eingeengt. 

Die erhaltene Losung wird unter Eiskuhlung mit 2 ml Salzsaure versetzt, 1 Stunde 
bei Raumtemperatur geriihrt und bei 20°C unter vermindertem Druck zur Trockne 
1 5 eingeengt. 

Das erhaltene Produkt wird dreimal mit je 15 ml Methanol digeriert und anschlie- 
Bend bei 20°C unter vermindertem Druck zur Trockne eingeengt. 



Man erhalt 140 mg N-Methoxy-N-methoxyethylamin-hydrochlorid (Ausbeute 
87,6%). 



WO 02/088125 
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3 \ 



0-CH 2 -CH 2 -0-CH 3 
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Beispiel 175 

Verfahren (d), erste Stufe: 



8 

,0-00^ (X-l) 



Ein Gemisch aus 1000 mg N-Hydroxy-N-methyl-carbaminsaure-ethylester, 1166mg 
2-Bromethyl-methylether und 10 ml Ethanol wird unter Ruhren auf Riickflusstem- 
peratur erhitzt und dann tropfenweise mit einer Losung von 493 mg Kaliumhydroxid 
in 5 ml Ethanol versetzt Man kocht das Reaktionsgemisch 10 Stunden unter Riick- 
fluss und arbeitet dann auf, indem man das Reaktionsgemisch filtriert und das Filtrat 
unter vermindertem Druck einengt. Der verbleibende Ruckstand wird mit einem 
Gemisch aus Wasser und Essigsaureethylester versetzt. Die organische Phase wird 
abgetrennt, mit gesattigter, wassriger Ammoniumchlorid-Losung und dann mit Was- 
ser gewaschen. AnschlieBend wird die organische Phase iiber Natriumsulfat getrock- 
net und unter vermindertem Druck eingeengt. Man erhalt auf diese Weise 0,7 g eines 
Produktes, das gemaB Gaschromatogramm zu 83 % aus (N-Methyl-N-methoxyeth- 
oxy)-carbaminsaure-ethylester besteht. Die Ausbeute errechnet sich danach zu 39 % 
der Theorie. 



Verfahren (d), zweite Stufe: 



H— N 



/ 



O-CHr 



-CH— OCH 3 



(III-2) 



Ein Gemisch aus 200 mg (N-Methyl-N-methoxyethoxy)-carbaminsaure-ethylester, 
4 ml Ethanol und 4 ml Wasser wird mit 240,6 mg pulverisiertem Kaliumhydroxid 



WO 02/088125 
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versetzt und 2 Stunden bei 40°C geriihrt. Das Reaktionsgemisch wird danach in 
50 ml Wasser eingeriihrt, dann dreimal mit je 20 ml Diethylether und anschlieflend 
dreimal mit je 20 ml Methylenchlorid extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen 
werden zweimal mit je 20 ml Wasser gewaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet und 
5 bei Raumtemperatur unter vermindertem Druck auf ein Volumen von 20 ml einge- 
engt. Die erhaltene Losung wird unter Eiskuhlung mit 1 ml etherischer Salzsaure 
versetzt. Die sich abscheidenden Kristalle werden abfiltriert und getrocknet. Man 
erhalt auf diese Weise 190 mg an N-Methyl-N-methoxyethoxy-amin-hydrochlorid. 

10 Beispiel 176 

Verfahren (e), erste Stufe: 



O 

C-OC 2 H 5 

CH— CH-N^ (XIII-1) 



15 



CH 3 CH 3 



Ein Gemisch aus 2000 mg N^^^-Trifluor-l-methyl-ethyO-carbaminsaure-ethyl- 
ester und 20 ml Tetrahydrofuran wird bei Raumtemperatur unter Rilhren mit 475 mg 
Natriumhydrid versetzt. Danach wird unter Ruhren bei Raumtemperatur eine Losung 
von 4600 mg Iodmethan in 10 ml Tetrahydrofuran hinzugetropft. Das Reaktions- 
20 gemisch wird 16 Stunden bei 50°C gerUhrt und dann mit Wasser versetzt. Man 
extrahiert dreimal mit je 20 ml Methylenchlorid, trocknet die vereinigten organischen 
Phasen iiber Natriumsulfat und engt unter vermindertem Druck ein. Man erhalt 
1000 mg eines Produktes, das gemaB Gaschromatogramm zu 75% aus N-(2,2,2- 
Trifluor-l-methyl-ethyl)-N-methyl-carbaminsaure-ethylester besteht. Die Ausbeute 

25 errechnet sich danach zu 34,86 %. 
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Verfahren (e), zweite Stufe: 



CF 3 — CH-NH-CH 3 an3) 
CH 3 

5 

Ein Gemisch aus 1000 mg N-(2,2,2-Trifluor-l-methyl-ethyl)-N-methyl-carbamin- 
saure-ethylester, 20 ml Ethanol und 20 ml Wasser wird mit 1070 mg pulverisiertem 
Kaliumhydroxid versetzt und 66 Stunden bei 40°C geruhrt. Danach wird das 
Reaktionsgemisch mit Wasser verdunnt und dreimal mit je 20 ml eines Gemisches 

10 extrahiert, das zu gleichen Teilen aus Methylenchlorid und Diethylether besteht. Die 
vereinigten organischen Phasen werden uber Natriumsulfat getrocknet und dann bei 
Raumtemperatur unter leicht vermindertem Druck eingeengt. Die erhaltene Losung 
wird unter Eiskuhlung mit etherischer Salzsaure versetzt und 60 Stunden bei Raum- 
temperatur geruhrt. Nach dem Einengen unter vermindertem Druck erhalt man 

15 280 mg an N-(2,2,2-Trifluor-l-methyl-ethyl)-N-methylamin-hydrochlorid. Die Aus- 
beute errechnet sich danach zu 34 % der Theorie. 



Beispiel 177 



20 Verfahren (f): 




25 



600 mg N(l-Trifluormethyl-2-propen)-carbaminsaurebenzylester werden in 8,0 ml 
16 %iger Salzsauer fiir 1,5 Stunden unter Ruckfluss erhitzt. Nach dem Abkuhlen auf 
20°C wird zweimal mit je 20 ml Diethylether extrahiert. 
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Die verbleibende wassrige Phase wird unter vermindertem Druck zur Trockne 
eingeengt und dreimal mil je 10 ml Methanol versetzt. Nach Entfernen des 
Methanols unter vermindertem Druck werden 310 mg an (l-Trifluormethyl-prop-2- 
en)-amin-hydrochlorid isoliert. Die Ausbeute errechnet sich danach zu 82,9% der 
5 Theorie. 

Nach den zuvor angegebenen Methoden lassen sich auch die in den folgenden 
Tabellen angegebenen Carbamate herstellen. 



10 Tabelle 2 



r6 __^c-oc 2 h s 



\ 



(VIH) 



OCH, 



Beispiel-Nr. 


Verb.- 
Nr. 




IogP 


178 


VI1I-2 


CH-CH-CH— 
CH 3 


2,38 


179 


VIII-3 


CH^C CH— 

CH 3 


2,06 
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Tabelle 3 



II 

C— OC 2 H 5 

CH: — N v 

\>R 6 



Beispiel-Nr. 


Verb.- 
Nr. 


R6 


Pbysikaliscbe Konst. 


180 


X-2 


CH" C CH— 

CH 3 





Tabelle 4 



CF: — CH— N' 
3 I 
CH, 



O 
II 

JC — OC 2 H 5 



(XIII) 



Beispiel-Nr. 


Verb.-Nr. 


R7 


Physikalische Konst. 


181 


XIII-2 


-C 2 H 5 


'H-NMR (400 MHz, CD 3 CN): 
8 (ppm) = 1,13 (t, CH 3 CH 2 N), 1,21 
(t, CH3CHCF3), 1,23 (t, CH3CH2O), 
3,20 (m, CH 2 N, CHCF 3 ), 4,1 (q, 
CH3CH2O). | 



10 

Nach den zuvor angegebenen Methoden lassen sich auch die in der folgenden Tabelle 
aufgefuhrten Amine herstellen. 
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Tabelle 5 



Beispiel- 
Nr. 


Verb.- 
Nr. 


R» 


R2 


Physikal. Konst. 


182 


III-5 


CHr—CH — CHj— 
1 

CH 3 


-OCH 3 


'H-NMR (400 MHz, CD3CN): 
8(ppm) = 1,03 (d, CH 3 ) 2 CH), 
3,06 (d, CH 2 ), 3,28 (b, 
(CH 3 ) 2 CH), 4,01 (s, OCH3) 


183 


III-6 


CHpC-CH— 
CH 3 


-OCH3 


•H-NMR (400 MHz, DMSO): 
8(ppm) = 1J6 (s, 
CH 3 (CCH 2 )CH 2 ), 3,29 (b, NH, 
CH 3 (CCH 2 )CH 2 , OCH3), 7,89, 
5,02(2s,CH 3 (CCH 2 )CH 2 ). 


184 


III-7 


CHp(j:-CH— 
CH 3 






185 


III-8 


CF-CH- 
CH 3 


-C2H5 


•H-NMR (400 MHz, DMSO): 
S(ppm) = 1,06 (m, CH 3 CH 2 N, 
CH3CHCF3), 3,20 (m, CH 2 N), 
4,l(m,CHCF 3 ). 



5 

Die in den Beispielen 182-185 aufgefuhrten Amine wurden jeweils in 
Hydrochloride isoliert und charakterisiert. 
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Bctspiele 

Beispiel A 

5 Fusarium nivale (var. majus)-Test (Weizen) / protektiv 

Losungsmittel: 25 Gewichtsteile N,N-Dimethylacetamid 
Emulgator: 0,6 Gewichtsteile Alkylarylpolyglykolether 

10 Zur Herstellung einer zweckmaBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Ge- 
wichtsteil Wirkstoff mit den angegebenen Mengen Losungsmittel und Emulgator und 
verdiinnt das Konzentrat mit Wasser auf die gewiinschte Konzentration. 

Zur Prufung auf protektive Wirksamkeit werden junge Pflanzen mit der Wirkstoffzu- 
15 bereitung in der angegebenen Aufwandmenge bespriiht. Nach Antrocknen des 
Spritzbelages werden die Pflanzen mit einer Konidiensuspension von Fusarium 
nivale (var. majus) bespriiht. 

Die Pflanzen werden in einem Gewachshaus unter lichtdurchlassigen Inkubations- 
20 hauben bei einer Temperatur von ca. 15°C und einer relativen Luftfeuchtigkeit von 
ca. 100%aufgestellt. 

4 Tage nach der Inokulation erfolgt die Auswertung. Dabei bedeutet 0 % ein Wir- 
kungsgrad, der demjenigen der Kontrolle entspricht, wahrend ein Wirkungsgrad von 
25 100 % bedeutet, dass kein Befall beobachtet wird. 

Wirkstoffe, Aufwandmengen an Wirkstoffen und Versuchsergebnisse gehen aus der 
folgenden Tabelle hervor. 
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Tabelle A 



Fusarium nivale (var. majus)-Test (Weizen) / protektiv 



Wirkstoff 




Aufwandmenge an 
Wirkstoff in g/ha 



500 



(20) 



(17) 



500 



500 



Wirkungsgrad 
in% 



80 



80 



93 
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Beispiel B 

Venturia - Test (Apfel) / protektiv 

5 Losungsmittel: 24,5 Gewichtsteile Aceton 

24,5 Gewichtsteile N,N-Dimethylacetamid 

Emulgator: 1 ,0 Gewichtsteile Alkylary lpolyglykolether 

10 Zur Herstellung einer zweckmaBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Ge- 
wichtsteil Wirkstoff mit den angegebenen Mengen Losungsmittel und Emulgator und 
verdunnt das Konzentrat mit Wasser auf die gewunschte Konzentration. 

Zur Priifung auf protektive Wirksamkeit werden junge Pflanzen mit der Wirkstoffzu- 
15 bereitung in der angegebenen Aufwandmenge bespriiht. Nach Antrocknen des 
Spritzbelages werden die Pflanzen mit einer wassrigen Konidiensuspension des 
Apfelschorferregers Venturia inaequalis inokuliert und verbleiben dann 1 Tag bei ca. 
20°C und 100 % relativer Luftfeuchtigkeit in einer Inkubations-Kabine. 

20 Die Pflanzen werden dann im Gewachshaus bei ca. 21°C und einer relativen Luft- 
feuchtigkeit von ca. 90 % aufgestellt. 

10 Tage nach der Inokulation erfolgt die Auswertung. Dabei bedeutet 0 % ein Wir- 
kungsgrad, der demjenigen der Kontrolle entspricht, wahrend ein Wirkungsgrad von 
25 100 % bedeutet, dass kein Befall beobachtet wird. 

Wirkstoffe, Aufwandmengen an Wirkstoffen und Versuchsergebnisse gehen aus der 
folgenden Tabelle hervor. 
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Tabelle B 

Venturia - Test (Apfel) / protektiv 



Wirkstoff 


Aufwandmenge an 
Wirkstoff in g/ha 


Wirkungsgrad 
in% 


(ErfindungsgemalJ) 

CH 3 

1 

F CI^N^N (1 ) 


100 


94 



WO 02/088125 



PCT/EP02/04187 



-69- 



Beispiel C 



Alternaria-Test (Tomate) / protektiv 



Ldsungsmittel: 
Emulgator: 



49 Gewichtsteile N,N-Dimethylformamid 
1 Gewichtsteile Alkylarylpolyglykolether 



J 

10 



15 



Zur Herstellung einer zweckmaBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Ge- 
wichtsteil Wirkstoff mit den angegebenen Mengen Losungsmittel und Emulgator und 
verdunnt das Konzentrat mit Wasser auf die gewiinschte Konzentration. 

Zur Priifung auf protektive Wirksamkeit bespritzt man junge Tomatenpflanzen mit 
der Wirkstoffzubereitung in der angegebenen Aufwandmenge. 1 Tag nach der Be- 
handlung werden die Pflanzen mit einer Sporensuspension von Alternaria solani 
inokuliert und stehen dann 24 h bei 100 % rel. Feuchte und 20°C. AnschlieBend 
stehen die Pflanzen bei 96 % rel. Luftfeuchtigkeit und einer Temperatur von 20°C. 

7 Tage nach der Inokulation erfolgt die Auswertung. Dabei bedeutet 0 % ein 
Wirkungsgrad, der demjenigen der Kontrolle entspricht, wahrend ein Wirkungsgrad 
von 100 % bedeutet, dass kein Befall beobachtet wird. 

Wirkstoffe, Aufwandmengen an Wirkstoffen und Versuchsergebnisse gehen aus der 
folgenden Tabelle hervor. 
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Tabelle C 

Altemaria-Test (Tomate) / protektiv 
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Patentansprilche 

1 . Triazolopyrimidine der Formel 



R 1 \ X 
N 



10 



15 



20 



25 



(I), 



in welcher 



Rl fur Hydroxy, Amino, Alkylcarbonylamino, N-Alkyl-N-alkoxycarb- 
onyl-amino, Alkoxycarbonyl-amino, fur gegebenenfalls substituiertes 
Alkoxy, gegebenenfalls substituiertes Alkenyloxy, gegebenenfalls 
substituiertes Alkinyloxy, gegebenenfalls substituiertes Cyclo- 
alkyloxy, gegebenenfalls substituiertes Alkylamino, gegebenenfalls 
substituiertes Dialkylamino, gegebenenfalls substituiertes Alkenyl- 
amino, gegebenenfalls substituiertes Alkinylamino, gegebenenfalls 
substituiertes Cycloalkylamino, gegebenenfalls substituiertes N- 
Cycloalkyl-N-alkyl-amino, gegebenenfalls substituiertes Alkyliden- 
amino, gegebenenfalls substituiertes Heterocyclyloxy oder einen Rest 
der Formel -S-R 4 steht, worin 

R 4 fur gegebenenfalls substituiertes Alkyl, gegebenenfalls substituiertes 
Alkenyl, gegebenenfalls substituiertes Alkinyl oder gegebenenfalls 
substituiertes Cycloalkyl steht, 

R 2 fur Wasserstoff, gegebenenfalls substituiertes Alkyl, gegebenenfalls 
substituiertes Alkenyl, gegebenenfalls substituiertes Alkinyl oder ge- 
gebenenfalls substituiertes Cycloalkyl steht, 



10 
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R^ fiir gegebenenfalls substituiertes Aiyl steht und 
X fiir Halogen steht, 

sowie Saure-Additionssalze von denjenigen Verbindungen der Formel (I), 
in denen 

R 1 fur Amino steht. 

2. Verfahren zur Herstellung von Triazolopyrimidinen der Formel (I) gemafi 
Anspruch 1, dadurchTgekennzeichnet, dass man 

a) Dihalogen-triazolopyrimidine der Formel 



15 



25 



(id 



in welcher 



20 R^ und X die oben angegebenen Bedeutungen haben und 

Y I fur Halogen steht, 



mit Aminen der Formel 



R 1 \ /R 2 

T (HI) 
H 
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in welcher 

Rl und R 2 die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels und gegebe- 
nenfalls in Gegenwart eines Saureakzeptors umsetzt, 

oder 

Triazolopyrimidine der Formel 




(IV) 



in welcher 



15 



R 2 r3 und X die oben angegebenen Bedeutungen haben, 



mit Sulfensaurehalogeniden der Formel 



20 



Y 2 -S-R 4 



(V), 



in welcher 



R4 die oben angegebenen Bedeutungen hat und 



25 



Y 2 fur Halogen steht, 
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gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels und gegebe- 
nenfalls in Gegenwart eines Saureakzeptors umsetzt, 

und gegebenenfalls an diejenigen Verbindungen der Formel (I), 

5 

in denen 

R 1 fur Amino steht, 
1 0 eine Saure addiert. 

3. Mittel zur Bekampfung von unerwiinschten Mikroorganismen, gekennzeich- 
net durch einen Gehalt an mindestens einem Triazolopyrimidin der Formel (I) 
gemaB Anspruch 1 bzw. an einem Saureadditions-Salz davon neben Streck- 

1 5 mitteln und/oder oberflachenaktiven Stoffen. 

4. Verwendung von Triazolopyrimidinen der Formel (I) gemaB Anspruch 1 bzw. 
von deren Saureadditions-Salzen zur Bekampfung von unerwiinschten Mikro- 
organismen. 

20 

5. Verfahren zur Bekampfung von unerwiinschten Mikroorganismen, dadurch 
gekennzeichnet, dass man Triazolopyrimidine der Formel (I) gemaB Anspruch 
1 bzw. deren Saureadditions-Salze auf die unerwiinschten Mikroorganismen 
und/oder deren Lebensraum ausbringt. 



25 



Verfahren zur Herstellung von Mitteln zur Bekampfung von unerwiinschten 
Mikroorganismen, dadurch gekennzeichnet, dass man Triazolopyrimidine der 
Formel (I) gemaB Anspruch 1 bzw. deren Saureadditions-Salze mit Streck- 
mitteln und/oder oberflachenaktiven Stoffen vermischt. 



30 
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7. Amine der Formel 

HN (IHa) 
X R 6 

in welcher 

5 

R6 fiirIsobutyl,2-Methoxyethyl oder fur — CH— ^=CH 2 steht. 

CH, 



8. 



Verfahren zur Herstellung von Aminen der Formel (Ilia) gemaB Anspruch 7, 
dadurch gekennzeichnet, dass man 



10 



c) in einer 



O 
II 



ersten Stufe N-Methoxycarbaminsaure-ethylester der Formel 



C— OC 2 H 5 
Hr/ * (VI) 

OCH, 



j 5 m it Halogenverbindungen der Formel 

R6-X» (VII) 
in welcher 

R6 die oben angegebenen Bedeutungen hat und 
X 1 fur Brom oder Iod steht, 



20 
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in Gegenwart einer Base und in Gegenwait eines Verdiinnungsmittels 
umsetzt und die entstehenden Carbamate der Formel 

O 
II 

C— OC 2 Hr (VIII) 

R— N x 

OCH3 

5 in welcher 

R 6 die oben angegebenen Bedeutungen hat, 

in einer zweiten Stufe mit Kaliumhydroxid in Gegenwart von Ethanol 
10 und Wasser umsetzt. 

9. Amine der Formel 

.OR 6 

H \ am.) 

CH, 

15 in welcher 



R 6 fur Isobutyl, 2-Methoxyethyl oder fiir — CH^C^Ch^ steht. 



10. Verfahren zur Herstellung von Aminen der Formel (Illb) gemaB Anspruch 9, 
20 dadurch gekennzeichnet, dass man 

d) in einer ersten Stufe N-Hydroxy-N-methyl-carbaminsaure-ethylester 
der Formel 
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f-OC* (ix) 
OH 



mit Halogenverbindungen der Formel 
R 6. X 1 (VII) 

in welcher 

R6 und X 1 die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

in Gegenwart einer Base und in Gegenwart eines Verdunnungsmittels 
umsetzt und die entstehenden Carbamate der Formel 



O 

/"-° C * H * (X) 

OR 



in welcher 

r6 die oben angegebenen Bedeutungen hat, 



in einer zweiten 
und Wasser umsetzt 



Stufe mit Kaliumhydroxid in Gegenwart von Ethanol 
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15 



20 



1 1 . Trifluorisopropylamine der Formel 



CF 3 f H R? (IIIc) 
CH 3 



5 in welcher 

R 7 fur Methyl, Ethyl oder Propyl steht. 

12. Verfahren zur Herstellung von Trifluorisopropylaminen der Formel (IIIc) 
10 gemaB Anspruch 1 1 , dadurch gekennzeichnet, dass man 

e) in einer ersten Stufe N-Trifluor-isopropyl-carbaminsaure-ethylester 
der Formel 



5? 

CF 3 (jJH-NH-C— OC 2 H 5 (XI) 



CH 3 



mit Halogenverbindungen der Formel 

R 7 -X' (XII) 

in welcher 

R 7 und X' die oben angegebenen Bedeutungen haben, 



25 in Gegenwart einer Base und in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels 

umsetzt und die entstehenden Carbamate der Formel 



WO 02/088125 



PCT/EP02/04187 



10 



80- 



O 

.C— OC 2 H 5 



cf _ch-</ <m 

I R 7 
CH 3 

in welcher 

R7 die oben angegebenen Bedeutungen hat, 

in einer zweiten Stufe mit Kaliumhydroxid in Gegenwart von Ethanol 
und Wasser umsetzt. 



1 3 . 3-Trifluormethyl-3-amino-propen der Formel 



CF 3 



14. Verfahren zur Herstellung von 3-Trifluormethyl-3-amino-propen der Formel 
(III-4) gemali Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass man 



15 

f) das Carbamat der Formel 



CHpCH-jH-NH-C-O-CHr^^ 
CF, 



20 



mit wassriger Salzsaure umsetzt. 
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1 5 . Carbamate der Formel 



C-OC.H- 

R- — N (VIII) 
OCH 3 



in welcher 



R 6 fur Isobutyl, 2-Methoxyethyl oder fur — CH^-C=CH 2 steht. 

CH 3 



1 6. Carbamate der Formel 



O 
II 

/>OC 2 H 5 
CH— (X) 

OR 6 



in welcher 



R 6 fur Isobutyl, 2-Methoxyethyl oder fur — CH— C=CH 2 ste ht. 



T 

CH, 



15 17. Carbamate der Formel 



O 
II 

X— OC 2 H 5 
CF 3 — CH-N^ (XIII) 

CH, R 



'3 

in welcher 



20 



R7 fur Methyl, Ethyl oder Propyl steht. 



